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x TABELLENVERZEICHNIS
Kapitel 1
Einleitung
Nanoporöse Zeolithe besitzen eine sehr groÿe Bedeutung für katalytishe Prozesse in der
hemishen Industrie. Falls die gewünshten Reaktionen mit ausreihender Geshwindigkeit
und Ausbeute ablaufen, liegt das unter anderem daran, daÿ sih die Edukte innerhalb
der Poren im Zusammenspiel mit der sehr groÿen freien Oberähe sehr leiht zu den
gewünshten Produkten umsetzen lassen. Oensihtlih spielen hierbei die Wehselwirkungen
der Edukt-Moleküle mit der Gerüststruktur der Zeolithe die zentrale Rolle. Um Voraussa-
gen über die Wirksamkeit eines katalytishen Prozesses mahen zu können, müssen diese
Wehselwirkungen sehr gut verstanden sein. Da die eigentlihen Zeolithe aufgrund der groÿen
Anzahl an Atomen in ihren Elementarzellen für detaillierte Untersuhungen ungeeignet sind,
wählt man übliherweise kleinere Modellsysteme , in denen vergleihbare Wehselwirkungen
zwishen einem Gast und der zugehörigen Wirtstruktur vorliegen. Diese Modellsysteme sind
somit experimentell leihter zugänglih und erlauben es dennoh, relevante Informationen
zu gewinnen. Zudem sind selbst einfahe Modellsystem in der Regel komplex genug, um
wissenshaftlih interessante Fragen aufzuwerfen.
Everything should be made as simple as possible, but not simpler (A. Einstein)
Für das zu untersuhende Modellsystem wurde der Gast Tetramethylammonium,
N(CH
3
)
4
+
, (TMA) ausgewählt. Dieses Kation mit seinen Methylgruppen sollte sih einem
Wirt gegenüber ähnlih einem organishen Molekül, z.B. einem Alkan, verhalten. Als Kation
läÿt es sih zudem leihter handhaben. Als Wirt wurde die Sodalith-Struktur
ausgewählt, dies ist der einfahste denkbare Zeolith. Tetramethylammonium-Sodalith,
N(CH
3
)
4
[AlSi
5
O
12
℄, (TMASOD) stellt somit das zu untersuhende Modellsystem dar.
Im Vergleih mit dem Clathrathydrat Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat,
N(CH
3
)
4
OH  5 H
2
O, (TMAHPH) sollte der Einuÿ der Wirtstruktur auf die Wehselwirkun-
gen identiziert werden. Der Untershied zwishen beiden Strukturen besteht im wesentlihen
im Chemismus des Gerüstes. TMASOD besitzt ein kovalent gebundenes Aluminosilikatgerüst,
wohingegen in TMAHPH über Wasserstobrüken verbundene OH
 
-Anionen und H
2
O die
Struktur aufbauen. Die räumlihe Anordnung der Poren, in denen sih das TMA bendet, ist
in beiden Strukturen vergleihbar.
Die Natur der Wehselwirkungen in Gast-Wirt-Systemen läÿt sih grundsätzlih auf
untershiedlihe Art und Weise untersuhen. Die Methoden lassen sih z.B. danah untertei-
len, ob statishe oder dynamishe Phänomene im Vordergrund stehen. Allerdings läÿt sih
keine strikte Trennung vollziehen, denn eine Verzerrung der Molekülgeometrie eines Gastes
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kann sowohl mit statishen-Methoden wie z.B. spezielle Anwendungen der magnetishen
Kernresonanz-Spektroskopie (NMR) oder mit dynamishen-Methoden wie z.B. der Shwin-
gungsspektroskopie untersuht werden. Untershiedlihe Ansätze bestehen allerdings darin,
zum einen indirekt über Verzerrungen auf eine starke Wehselwirkung zu shlieÿen, oder zum
anderen direkt über z.B. Relaxationszeitmessungen Aktivierungsenergien zu bestimmen. Mit
auf ab initio-Methoden basierenden Strukturberehnungen stehen heutzutage zusätzlih
wertvolle Methoden zur Verfügung, die ergänzende, fast komplementäre Informationen liefern
können. So lassen sih in sogenannten Computer-Experimenten Systeme denieren, die
experimentell niht zugänglih sind und dennoh einen Einblik in die zugrundeliegenden
Wehselwirkungen liefern.
In dieser Arbeit wurde versuht, mit einem möglihst breit angelegten Satz an Methoden
Informationen über die Systeme TMASOD und TMAHPH zu gewinnen. Hierbei stand, neben
strukturellen Aspekten der Wirtstrukturen, die Dynamik des eingebauten TMA-Kations im
Vordergrund. Die eingesetzten Methoden waren Raman-Spektroskopie, quasielastishe Neu-
tronenstreuung (QENS),
1
H- und
13
C-T
1
-Relaxationszeitmessungen, ab initio-Computer-
Experimente, hohauösende Synhrotronbeugung und Hohdruk-Pulverdiraktometrie.
 In Kapitel 2 werden zunähst Akronyme, Abkürzungen und Symbole erklärt.
 Kapitel 3 gibt eine ausführlihe Literaturübersiht über TMASOD, TMAHPH sowie
weiteren Arbeiten, in denen die Dynamik des TMA-Kations untersuht wurde.
 Die Präparation der verwendeten Substanzen ist in Kapitel 4 beshrieben.
 In Kapitel 5 werden die Eigenshwingungen von TMA detailliert mit gruppen-
theoretishen Methoden hergeleitet. Im Anshluÿ daran wird eine Zuordnung der
Shwingungstypen zu den experimentell bestimmten Banden sowie zu dem berehneten
Shwingungsspektrum durhgeführt.
 In den einzelnen Abshnitten des 6. Kapitels werden zunähst die experimentellen
Methoden beshrieben, tehnishe Details zu den Experimenten beshrieben und
shlieÿlih die Ergebnisse diskutiert.
 Das Kapitel 7 ist den Computer-Experimenten gewidmet. Zunähst wird eine Einfüh-
rung in die zugrundeliegende Theorie der Dihte-Funktional-Theorie (DFT) gegeben,
danah werden in drei Abshnitten Ergebnisse vorgestellt.
 Eine Zusammenfassung und die abshlieÿende Diskussion ist in Kapitel 8 zu nden.
Kapitel 2
Nomenklatur, Abkürzungen und Symbole
Nomenklatur der verwendeten Substanzen
In dieser Arbeit werden einige Substanzen mit einem Akronym bezeihnet. Diese sind im
folgenden aufgelistet:
CAM Ca
4
Al
6
O
12
MoO
4
Caliummolybdat-Aluminatsodalith
CAW Ca
4
Al
6
O
12
WO
4
Caliumwolframat-Aluminatsodalith
EASOD NH
2
C
2
H
4
OH  Si
6
O
12
Ethanolamin-Siliasodalith
EGSOD (CH
2
OH)
2
 Si
6
O
12
Ethylenglykol-Siliasodalith
SACr Sr
4
Al
6
O
12
CrO
4
Strontiumhromat-Aluminatsodalith
TGC N(CH
3
)
4
GeCl
3
Tetramethylammonium-Trihlorogermanat(II)
TMA N(CH
3
)
4
+
Tetramethylammonium-Kation
TMAHPH N(CH
3
)
4
OH  5 H
2
O Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat
TMAOH N(CH
3
)
4
OH Tetramethylammoniumhydroxid
TMASOD N(CH
3
)
4
AlSi
5
O
12
Tetramethylammonium-Sodalith
TRSS C
3
H
6
O
3
 Si
6
O
12
Trioxan-Siliasodalith
3
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Verwendete Symbole
 Strekshwingung

s
symmetrishe Strekshwingung

as
anti- bzw. asymmetrishe Strekshwingung
Æ Biegeshwingung
 Torsionsshwingung
 roking-Mode
9
>
>
>
>
>
>
>
=
>
>
>
>
>
>
>
;
Mekeshe Symbole (Abshn. 5.3 S. 30)

n
Shwingungstyp n (Abshn. 5.4 S. 30)
  Darstellung einer Gruppe (Abshn. 5.1 S. 27)
40 voll-gestaelte Konformation von TMA (Abshn. 7.3 S. 94)
31 TMA mit einer ekliptishen Methylgruppe
22 TMA mit zwei ekliptishen Methylgruppen
13 TMA mit drei ekliptishen Methylgruppen
04 voll-ekliptishe Konformation von TMA
111, 101a,
110a, 110b
TMA-Orientierungen bezüglih einer geordneten Si/Al-Verteilung (Abshn. 7.16 S. 102)
Si
0
, Si
I
Si ohne, bzw. mit einem benahbarten AlO
4
-Tetraeder (Abshn. 7.4 S. 101)
Q
4
(nAl) dreidimensional vernetztes SiO
4
-Tetraeder mit n benahbarten AlO
4
-Tetraedern
(Abshn. 3.1.3 S. 11)
T
1
Spin-Gitter-Relaxationszeit (Abshn. 6.55 S. 56)
T
2
Spin-Spin-Relaxationszeit (Abshn. 6.55 S. 56)
Akronyme und Abkürzungen
ADF Amsterdam Density Funtional (Abshn. 7.1.7.3 S. 84)
-Käg Baueinheit der Sodalith-Struktur (Abshn. 3.1 S. 7)
BFGS Broyden-Flether-Goldfarb-Shanno-Algorithmus (Abshn. 7.1.6.9 S. 83)
BM-EOS Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung (Abshn. B S. 121)
BPP Bloembergen et al. (1948) (Abshn. 6.5.1 S. 55)
CASTEP CAmbridge Serial Total Energy Pakage (Abshn. 7.1.7.1 S. 84)
CETEP Cambridge Edinburgh Total Energy Pakage (Abshn. 7.1.7.2 S. 84)
CEA Commissariat à l'Energie Atomique (Abshn. 6.4.2 S. 49)
CG Conjugate Gradient (Abshn. 7.1.6.6 S. 82)
CNRS Centre National de la Reherhe Sienti (Abshn. 6.4.2 S. 49)
CP Cross Polarization (Abshn. 6.5.1 S. 55)
CPU Central Proessing Unit (Abshn. 7.4.2 S. 101)
DAC Diamond Anvil Cell (Abshn. 6.3 S. 35)
DFG Deutshe Forshungsgemeinshaft (Abshn. 6.5.2.1 S. 60)
DFT Dihte-Funktional-Theorie (Abshn. 7.1 S. 73)
DTA Dierential Thermal Analysis (Abshn. 6.5.3.2.2 S. 66)
5E
H
Hartree-Energie (Abshn. 7.18 S. 77)
E
XC
Austaush-Korrelations-Energie (Abshn. 7.18 S. 77)
EISF Elasti Inoherent Struture Fator (Abshn. 6.4.1.4 S. 45)
EOS Equation of State (Abshn. B S. 121)
F freie Energie (Helmholtz Free Energy) (Abshn. B S. 121)
FID Free Indution Deay (Abshn. 6.5.1 S. 55)
FT Fouriertransformation (Abshn. 6.5.1 S. 55) (Abshn. 6.6.2 S. 69)
FWHM Full Width at Half Maximum (Abshn. 6.2.2 S. 34)
GGA Generalized Gradient Approximation (Abshn. 7.1.5.2 S. 79)
HF Hartree-Fok (Abshn. 7.1.2.2 S. 76)
HLRS Höhstleistungsrehenzentrum Stuttgart (Abshn. 7.4.2 S. 101)
INS Inelasti Neutron Sattering (Abshn. 6.4 S. 42)
IP Image Plate (Abshn. 6.3.2.2 S. 37)
IR Infrarot (Abshn. 6.6 S. 66)
LDA Loal Density Approximation (Abshn. 7.1.5.1 S. 78)
LLB Laboratoire Léon Brillouin (Abshn. 6.4.2 S. 49)
MAS Magi Angle Spinning (Abshn. 6.5.1 S. 55)
M-EOS Murnaghan-Zustandsgleihung (Abshn. B S. 121)
MP Möller-Plesset (Abshn. 7.3.3.2 S. 97)
MSI Moleular Simulations In. (Abshn. 7.1.7.1 S. 84)
NMR magnetishe Kernresonanz (Abshn. 6.5 S. 55)
PBC Periodi Boundary Conditions (Abshn. 7.1.6.1 S. 79)
PDF Powder Diration File (Abshn. 6.3.2.3 S. 37)
ppm Parts per Million (Abshn. 6.5.1 S. 55)
QENS Quasielasti Neutron Sattering (Abshn. 6.4 S. 42)
RUM Rigid Unit Mode (Abshn. 7.4.3.2.1 S. 104)
SCF Self Consistent Field (Abshn. 7.1.6.7 S. 82)
SGI Silion Graphis In. (Abshn. 7.4.2 S. 101)
STO Slater-Type Orbitals (Abshn. 7.1.7.3 S. 84)
YAG Yttrium-Aluminium-Granat (Abshn. 6.6.2 S. 69)
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Kapitel 3
Aus der Literatur
In den beiden folgenden Abshnitten werden zunähst Literaturübersihten über die Verbin-
dungen TMASOD und TMAHPH gegeben. Im dritten Abshnitt werden dann zusätzlih Ar-
beiten vorgestellt, die sih speziell mit der Dynamik von TMA in beliebigen Systemen be-
shäftigt haben.
3.1 TMA in der silikatishen Sodalith-Struktur
(TMASOD)
Das Mineral Sodalith ist namensgebend für die Sodalithfamilie, die neben vielen natürlihen
Substanzen auh eine Vielzahl synthetisher Verbindungen enthält. Die Kristallstruktur des
Minerals Sodalith, Na
8
[Si
6
Al
6
O
24
℄Cl
2
, wurde erstmals 1930 von Pauling beshrieben (Pauling,
1930). Natürlihe Sodalithe sind Aluminosilikat-Sodalithe im Sinne von Henderson und Taylor
(1977), bei denen ekenverknüpfte SiO
4
und AlO
4
Tetraeder eine Gerüststruktur bilden. Das
Gerüst enthält nur eine Sorte von Kägen , die durh sehs 4er-Ringe sowie aht 6er-Ringe auf-
gebaut werden und somit symbolish mit dem Shläi-Symbol 4
6
6
8
(Smith, 1982) klassiziert
werden können (Abb. 3.1). Diesen Käg nennt man Sodalith-Käg oder auh -Käg.
Abbildung 3.1: 4er- und 6er-
Ringe sind die Baueinheiten des
Sodalith-Kägs.
Die 3-dimensionale Kristallstruktur wird durh eine kubish-innenzentrierte Pakung dieser
Käge gebildet. In der idealisierten Sodalith-Struktur gibt es im wesentlihen zwei wihtige
Positionen, die durh zusätzlihe Anionen oder Kationen besetzt werden können. Dies ist zum
einen das Zentrum des Kägs , und zum anderen die Mitte der 6er-Ringe. Durh die Innenzen-
trierung gibt es die erste Position zweimal, die zweite ahtmal pro Elementarzelle. Bei einem
idealen natürlihen Sodalith besetzt ein Cl
 
das Zentrum des -Kägs. In einer innenzen-
trierten Struktur ergeben die Ladungen dieser Anionen und des sehsfah negativ geladenen
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Aluminosilikatgerüstes insgesamt eine ahtfah negative Ladung. Der Ladungsausgleih wird
dadurh erreiht, daÿ aht Na-Kationen die Mitten der 6er-Ringen besetzen (Abb. 3.2). Die
Abbildung 3.2: Die Kristallstruktur des Mi-
nerals Sodalith. Die kleineren Kugeln stellen
Na
+
in der Mitte der 6er-Ringe dar, die groÿen
Kugeln sind Cl
 
im Zentrum des -Kägs.
Sodalith-Struktur läÿt einen sehr variablen Chemismus sowohl für das Gerüst als auh für
die ladungskompensierenden Ionen zu. So kann im Gerüst einerseits das gesamte Aluminium
durh Silizium ersetzt werden, wobei sogenannte Silia-Sodalithe mit einem neutralen Gerüst
entstehen (Bibby und Dale, 1985), andererseits das gesamte Silizum durh Aluminium, unter
Bildung sogenannter Aluminat-Sodalithe (z.B. Depmeier, 1984). Weiterhin können ebenfalls
Ge
4+
(Löns, 1969), Ga
+3
(Lortz und Shön, 1987), B
3+
(Henderson und Taylor, 1977) und
Be
2+
(Pauling, 1930; Kudoh und Takéuhi, 1985; Werner und Pleh, 1995) als Zentralatome
der TO
4
-Tetraeder auftreten. In Tabelle 6.2 auf Seite 42 sieht man einige Beispiele für die
groÿe Variabilität der Kationen, Anionen und Moleküle, die in die Sodalith-Struktur einge-
baut werden können.
3.1.1 Synthetisher Tetramethylammoniumsodalith
1969 wurde von Bärloher und Meier zum ersten Mal die Verbindung Tetramethylammonium-
Sodalith, (CH
3
)
4
N[AlSi
5
O
12
℄, beshrieben (Bärloher und Meier, 1969). TMASOD wurde unter
hydrothermalen Bedingungen als Pulver synthetisiert und mittels Röntgenbeugung strukturell
harakterisiert. In der Raumgruppe I23 wird die Gitterkonstante mit 8,975(1) Å angegeben.
Bei diesem Sodalith wird das Zentrum des -Kägs mit einem Kation, dem TMA, besetzt,
wohingegen die Mitten der 6er-Ringe unbesetzt bleiben. In der Literatur wurde kein Hinweis
auf weitere Verbindungen in der Sodalith-Struktur mit Kationen im Zentrum des -Kägs
gefunden. Eine wihtige strukturelle Information ist die Orientierung des TMA-Kations in-
nerhalb des -Kägs. Bärloher und Meier (1969) beshreiben eine Orientierungsfehlordnung
des TMA mit Hilfe zweier gekoppelter Atompositionen C1 und C2 für den Kohlensto in der
Raumgruppe I23 (Tab. 3.1 auf der Nahbarseite). Eine Analyse der Koordinaten zeigt jedoh,
daÿ sih die gleihe Struktur in der Raumgruppe I43m aufstellen läÿt, mit nur einer allge-
meinen Position für den Kohlensto. Der hohen Symmetrie des Gerüstes wird ebenfalls erst in
der Raumgruppe I43m Rehnung getragen. So ist die x-Koordinate des Tetraeder-Atoms in
der Raumgruppe I23 nur zufällig 0,25, in der Raumgruppe I43m ist sie aufgrund der Sym-
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metrie 1=4. In Tabelle 3.1 sind die Atomkoordinaten in beiden Raumgruppen angegeben. In
der Raumgruppe I43m werden durh die hohe Punktlagensymmetrie der Stiksto-Position
von 43m und der allgemeinen Position des Kohlenstoes 48 äquivalente Kohlenstoagen um
jedes der beiden Stikstoatom erzeugt. Die Besetzung dieser allgemeinen Position für den
Kohlensto kann demnah nur ein Zwölftel betragen, damit sih der korrekte Chemismus er-
gibt. Die 48 äquivalenten Kohlenstoagen lassen sih auf zwölf Gruppen zu je vier Atomen
verteilen, die jeweils zusammen mit dem zentralen Stiksto geometrish ein deutlih verzerr-
tes Tetraeder bilden. Dieses Modell gibt die dynamishe Fehlordnung also nur in einer groben
Näherung wieder.
Tabelle 3.1: Atomkoordinaten von TMASOD nah Bärloher und Meier (1969). Es sind zwei
Aufstellungen in den Raumgruppen I23 und I43m angegeben. Die Methylprotonen konnten
niht lokalisiert werden.
Raumgruppe I23 / a = 8,975(1) Å
Atom Wyko- Lage- Besetzung x y z
Position symmetrie
T 12e 2:: 1 0,250 1/2 0
O 24f 1 1 0,145 0,145 0,480
N 2a 23: 1 0 0 0
C1 24f 1 1/6 0,095 0,134 0,99
C2 24f 1 1/6 0,134 0,095 0,99
Raumgruppe I43m
Atom Wyko- Lage- Besetzung x y z
Position symmetrie
T 12d 4:: 1 1/4 1/2 0
O 24g ::m 1 0,145 0,145 0,480
N 2a 43m 1 0 0 0
C 48h 1 1/12 0,095 0,134 0,99
3.1.2 Das Mineral Tsaregorodtsevit
Obwohl das synthetishe TMASOD mit TMA ein organishes Templat enthält, wurde
TMASOD auh in der Natur nahgewiesen. Das Mineral Tsaregorodtsevit wurde 1991 zum
ersten Mal beshrieben (Sokolova et al., 1991b,a; Pautov et al., 1993; Sokolova et al., 1993a,b;
Sokolova, 1994; Sherri et al., 1997). In der mineralogishen Sammlung von S. V. Tsaregorodt-
sev (19531986) wurde ein Mineral entdekt, das ursprünglih als Sodalith katalogisiert war,
dessen Chemismus jedoh dem von TMASOD entsprah. Es sheint die erste Beshreibung
eines TMA-Einbaus in einer natürlihen Substanz zu sein. Der Fundort von Tsaregorodtse-
vit liegt im Ural in einer tektonishen Shwähezone (Pautov et al., 1993). In Klüften eines
Muskovit-Chlorit-Shiefers nden sih neben aufgeblätterten Chlorit-Kristallen, Quarz, Ana-
tas, Brookit, Rutil, Monazit, Albit und Phillipsit. Zusätzlih gibt es auf den inneren
Oberähen von kleinen Rissen Rasen von Tsaregorodtsevit und in gröÿeren Klüften sowohl
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frei- als auh aufgewahsene idiomorphe Tsaregorodsevit-Einkristalle mit einem Durhmesser
von bis zu 10 mm. Diese wurden wahrsheinlih sehr spät gebildet, denn sie sind auf den
übrigen Kristallen aufgewahsen. Es wurde nur ein Quarz-Kristall gefunden, der mit Tsarego-
rodtsevit verwahsen war, dessen Fluideinshlüsse homogenisieren bei 185
Æ
C. Dies deutet auf
hydrothermale Entstehungsbedingungen des Minerals.
Um der geordneten Aluminium/Silizium-Verteilung (Abb. 3.3) Rehnung zu tragen, wird
als hemishe Formel N(CH
3
)
4
[Si
2
(Si
0;5
Al
0;5
)O
6
℄
2
angegeben. Da bei den früheren Synthesen
(a) (b) ()
Abbildung 3.3: Shlegeldiagramme des Sodalith-Kägs für die Aluminium/Silizium-Verteilung
in TMASOD, Tsaregorodtsevit und einer hypothetishen vollgeordneten Struktur (Smith,
1982). Die Knotenpunkte repräsentieren die Tetraeder in der Sodalith-Struktur, wobei der
Grauton den Grad der Besetzung mit Aluminium angibt (weiÿ: 0, hellgrau: 1=6, dunkelgrau:
1=2, shwarz: 1). Deutlih erkennbar sind die 4er-Ringe und 6er-Ringe des -Kägs. (a) In
dem synthetishen TMASOD ist das Aluminium auf alle Tetraederpositionen gleihverteilt.
(b) Tsaregorodtsevit zeigt eine Ordnung des Aluminiums auf aht Positionen, die allerdings
zur Hälfte auh mit Silizium besetzt sind. () Im Rahmen der Computer-Experimente, die in
Abshnitt 7.4 ab Seite 101 beshrieben werden, wurde eine vollgeordnete Struktur angenom-
men.
unter hydrothermalen Bedingungen nur Pulverproben synthetisiert werden konnten, bot die-
ses Mineral erstmals die Möglihkeit, Untersuhungen an Einkristallen von TMASOD durh-
zuführen. Die Struktur wurde in I222 verfeinert, mit den Gitterkonstanten a = 8,984(3),
b = 8,937(2) und  = 8,927(2) Å. Aluminium und Silizium sind deutlih geordnet, wobei
sih das Aluminium eine von drei untershiedlihen Tetraeder-Positionen mit Silizium teilt
(Abb. 3.3). In Tabelle 3.2 auf der gegenüberliegenden Seite sind die aus Sokolova et al.
(1991a) entnommenen Atomkoordinaten aufgeführt. Es zeigt sih auh hier, daÿ trotz Ver-
wendung dreier Kohlenstopositionen C1, C2 und C3, die Beshreibung der Orientierungs-
fehlordnung des TMA nur unzureihend ist. Es ergeben sih nämlih mit den angegebenen
Koordinaten unrealistishe CNC Winkel von 93,0 bis 119,4
Æ
. Hohtemperaturuntersuhun-
gen an Tsaregorodtsevit (Sokolova et al., 1993b; Sherri et al., 1997) haben gezeigt, daÿ
sih das TMA oberhalb 960 K vollständig zersetzt. In diesen Arbeiten werden auÿerdem
zwei Phasenumwandlungen bei hohen Temperaturen beshrieben (Abb. 3.4 auf der Nahbar-
seite). Oberhalb 1140 K entsteht eine intermediäre Phase mit der Raumgruppe I422 und
a = 8,908(1),  = 8,925(1) Å. Oberhalb 1240 K bildet sih eine kubishe Phase mit der Raum-
gruppe I432 und a = 8,817(2) Å. Als Ursahe der Symmetrieerhöhung wird in diesen Arbei-
ten eine Zunahme der Aluminium/Silizium-Unordnung mit steigender Temperatur genannt.
Durh die Bildung einer amorphen Nebenphase soll zusätzlih Aluminium in geringen Ma-
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ÿen der Sodalith-Struktur entzogen werden. Die signikanten Volumenabnahmen, die mit den
Phasenumwandlungen verbunden sind, werden mit dem thermishen Abbau der organishen
Template erklärt (Abb. 3.4).
1140 K 1240 K
V = -1 % V = -3 %
I222 I422 I432
V = 716,8(5) Å
3
V = 708,2(1) Å
3
V = 685,5(4) Å
3
Abbildung 3.4: Irreversible Hohtemperatur-Phasensequenz von Tsaregorodtsevit. Oberhalb
960 K wird TMA thermish zersetzt. Die starke Abnahme der Volumina mit steigender Tem-
peratur ist auallend.
3.1.3 Untersuhungsmethoden
Sodalithe gehören strukturell zu den industriell wihtigen Zeolithen, die sehr intensiv studiert
worden sind. Da Sodalithe meist eine relativ kleine Elementarzelle besitzen, werden sie als Mo-
dellsysteme verwendet, z.B. um die Aluminium/Silizium-Verteilung in solhen Gerüstsilikaten
zu untersuhen. Im folgenden wird die üblihe Q
n
Notation für die Silizium-Atome in Gerüst-
silikaten verwendet (Engelhardt und Mihel, 1987, S. 76). Q stellt hierbei ein Silizium-Atom
dar, das kovalent an vier Sauersto-Atome gebunden ist und somit ein SiO
4
-Tetraeder bildet.
Der hohgestellte Index n gibt die Anzahl der benahbarten TO
4
-Tetraeder an, wobei T sowohl
Silizium als auh Aluminium sein kann. Q
4
-Einheiten sind somit dreidimensional vernetzt. In
Klammern wird zusätzlih die Anzahl der benahbarten AlO
4
-Tetraeder angegeben. Jarman
hat 1983
29
Si-NMR-Untersuhungen an TMASOD zu diesem Zwek durhgeführt (Jarman,
1983). Trotz des hohen Silizium-Gehaltes konnten neben einem sehr starken Übergewiht an
Tabelle 3.2: Atomkoordinaten von Tsaregorodtsevit nah Sokolova et al. (1991a). Die Methyl-
protonen konnten niht lokalisiert werden.
Raumgruppe I222 / a = 8,984(3), b = 8,937(2) und  = 8,927(2) Å
Atom Wyko- Lage- Besetzung x y z
Position symmetrie
Si1 4h . 2 . 1 0 0,2511(2) 1/2
Si2 4j . . 2 1 1/2 0 0,2491(2)
(Si
0;5
Al
0;5
) 4f 2 . . 1 0,2502(1) 0 1/2
O1 8k 1 1 0,8537(4) 0,1499(5) 0,497(3)
O2 8k 1 1 0,1456(4) 0,499(2) 0,1491(6)
O3 8k 1 1 0,007(2) 0,3540(6) 0,3531(6)
N 2a 2 2 2 1 0 0 0
C1 8k 1 1/3 0,384(3) 0,373(3) 0,501(1)
C2 8k 1 1/3 0,381(3) 0,507(1) 0,374(3)
C3 8k 1 1/3 0,001(1) 0,117(4) 0,121(4)
12 KAPITEL 3. AUS DER LITERATUR
Q
4
(1Al)- und Q
4
(0Al)-Einheiten auh Q
4
(2Al)-Einheiten festgestellt werden. Dies zeigt, daÿ
das Aluminium niht gleihverteilt in der Struktur vorliegt, sondern lokale Cluster bilden kann.
Die
29
Si-NMR-Spektren von Tsaregorodtsevit (Sherri et al., 1997) zeigen nur ein sehr shwa-
hes Q
4
(2Al)-Signal. Dies deutet darauf hin, daÿ trotz der Verfeinerung des Aluminiums in
einer geordneten Verteilung, nur sehr wenige 4er-Ringe mit zwei AlO
4
-Tetraedern existieren
(Abb. 3.3 auf Seite 10). Neben den bereits erwähnten Arbeiten über die Aluminium/Silizium-
Verteilung in TMASOD, bzw. Tsaregorodtsevit, gibt es auh einige Untersuhungen, die sih
shwerpunktsmäÿig mit dem TMA im -Käg befassen.
13
C-NMR-spektroskopishe Untersu-
hungen zeigen, daÿ es sowohl im TMASOD (Jarman und Melhior, 1984) als auh im Tsare-
gorodtsevit (Sherri et al., 1997) nur ein sharfes Kohlenstosignal gibt. Oensihtlih bleibt
die hohe tetraedrishe Symmetrie des TMA im -Käg erhalten. Die hemishe Vershiebung
des
13
C-Signals vom TMA ist im übrigen sehr gut mit der Gröÿe des Kägs korreliert, in dem
sih das TMA bendet (Jarman und Melhior, 1984; Hayashi et al., 1985), und zeigt für den
-Käg einen maximalen Wert verglihen mit dem freien TMA, oder anderen gröÿeren Kä-
gen. Der Grad der Wehselwirkung zwishen TMA und einem Wirtsgerüst ist oensihtlih
in dem System TMA/-Käg maximal. Dennoh ist die hemishe Vershiebung unabhän-
gig vom Chemismus der Tetraeder-Atome, die den jeweiligen Käg aufbauen (Derouane und
Nagy, 1987; Engelhardt und Mihel, 1987). Aus der hemishen Vershiebung des
13
C-Signals
von TMA in unbekannten Zeolithen läÿt sih also direkt die Gröÿe der besetzten Käge ab-
leiten. Der homologe Gallium-Sodalith, (CH
3
)
4
N[GaSi
5
O
12
℄, wurde 1987 von Lortz und Shön
beshrieben. Er besitzt mit 8,925 Å eine etwas kleinere Gitterkonstante als TMASOD.
3.2 TMA in Hydroxid-Hydraten
Neben der bemerkenswerten Eigenshaft von TMA, in wäÿriger Lösung silikatishe Komplexe
zu stabilisieren
1
und somit strukturdirigierend zu wirken (Hoebbel et al., 1982; Dutta und
Shieh, 1985; Hasegawa et al., 1989; Mortlok et al., 1991; Hendriks et al., 1991; Valthev und
Mintova, 1994), besitzt es die Fähigkeit, komplexe Hydrathüllen aufzubauen und in festen Pha-
sen zu stabilisieren (z.B. Harmon und Gennik, 1975). Eine Reihe von Arbeiten hat sih mit
den Phasenbeziehungen in den Systemen TMAOHH
2
O und TMAODD
2
O beshäftigt (Sei-
del, 1988; Stäben, 1989; Hesse, 1990; Mootz und Seidel, 1990; Hesse und Jansen, 1991; Mootz
und Stäben, 1992; Stäben, 1993). Da die Hydrat-Phasen in diesen Systemen sehr hygroskopish
sind und beim Mörsern unter verminderten Druk eines Shutzgases leiht Wasser abgeben, ist
es sehr shwierig, den Chemismus einer Probe exakt zu kontrollieren. Dies hat in der Literatur
häuger zu Unstimmigkeiten bezüglih der Phasenstabilitäten geführt. In Abbildung 3.5 auf
der Nahbarseite ist das Phasendiagramm für das System TMAOHH
2
O dargestellt (Stäben,
1993). Das Phasendiagramm für das O-deuterierte System TMAODD
2
O untersheidet sih,
abgesehen von den absoluten Temperaturen, nur durh die Tieftemperaturstabilitätsgrenze
des TMAOD  10 D
2
O (Stäben, 1989).
3.2.1 Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat (TMAHPH)
Neben einer Vielzahl von Hydroxid-Hydraten vershiedenster Zusammensetzung bildet das
TMA auh ein Hydroxid-Pentahydrat, TMAOH  5 H
2
O. Dessen Synthese wurde erstmals von
Walker und Johnston (1905) beshrieben. 1966 wurde die Struktur mit Hilfe von Röntgen-
Einkristallbeugung von MMullan et al. gelöst (MMullan et al., 1966) (Tab. 3.3).
1
Es bildet sih vor allem das Anion Si
8
O
20
8 
.
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Abbildung 3.5: Phasendiagramm im binären System TMAOHH
2
O nah Stäben (1993). Die
hemishe Zusammensetzung der aht stabilen Phasen sind mit kleinen Pfeilen markiert. Es
gibt keine erkennbare Mishkristallbildung. Die Angaben beziehen sih auf das Verhältnis
TMAOH zu H
2
O. Die exakten Stabilitätsbereihe sind in Tabelle 3.3 angegeben. Das Phasen-
diagramm für das O-deuterierte System TMAODD
2
O untersheidet sih abgesehen von den
absoluten Temperaturen nur durh die Tieftemperaturstabilitätsgrenze des TMAOD  10 D
2
O
(Stäben, 1989).
Tabelle 3.3: Stabilitätsbereihe der TMAOH-Hydrate TMAOH  x H
2
O und TMAOD  x D
2
O
nah Stäben (1993) (Abb. 3.5).
x Stabilitätsbereih Raumgruppe Z Strukturbestimmung
(K)
O-deuteriert
2  < 218
a
< 203 P nma 4 Mootz und Seidel (1990)
2  218
a
bis  373 203 bis  373 Cmm 4 Mootz und Seidel (1990)
4 < 315 < 317 P 3
1
3 Mootz und Seidel (1990)
4,6  < 305 < 303 P a3 40 Stäben (1993)
4,6  305 bis 341 303 bis 341 Im3m 2 Stäben (1993)
5  < 207 < 231 P 1 6 Hesse und Jansen (1991)
5  207 bis 313 231 bis 311 Cmm 4 MMullan et al. (1966)
6,6  < 286 < 285 P 2
1
=m 6 Stäben (1989)
7,5 < 277 < 276 I4=mm 8 Mootz und Seidel (1990)
7,5 metastabil   P 1 4 Mootz und Seidel (1990)
8,75 228 bis 270 228 bis 258 I43d 16 Stäben (1993)
10 < 252 236 bis 249 P nma 4 Mootz und Seidel (1990)
a
Mootz und Seidel (1990) geben die Phasenumwandlungstemperatur mit 188 K an.
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Um den strukturellen Zusammenhang mit der Sodalith-Struktur besonders gut zu erken-
nen, ist es sinnvoll, zuerst die Hohtemperaturphase des 4,6-Hydrats zu betrahten. Diese
Phase -TMAOH  4,6 H
2
O besitzt nämlih eine kubishe Sodalith-Struktur mit der Raum-
gruppe Im3m und a = 8,146(3) Å (Mootz und Seidel, 1990). Allerdings nimmt hier der
Sauersto die Position der Tetraeder an den Eken der -Käge ein, während die Protonen
zwishen je zwei Sauerstoen auf den Kanten der -Käge liegen.
Das TMA liegt wie bei TMASOD im Zentrum des -Kägs. In Abbildung 3.6(a) auf der ge-
genüberliegenden Seite ist diese Struktur in einer Projektion parallel [001℄ dargestellt. Die he-
mishe Zusammensetzung von -TMAOH  4,6 H
2
O ergibt eine Unterbesetzung des Hydrat-
Gerüstes mit H
2
O, wobei zudem das Sauersto/Wassersto-Verhältnis mit 5,6:10,2  1:1,82
ebenfalls von dem idealen Verhältnis 1:2 in einem Gerüst abweiht. Im Mittel fehlen also 0,4
Sauerstoatome und 1,8 Wasserstoatome pro -Käg, um alle Eken und Kanten vollstän-
dig zu besetzen. Durh diese Unterbesetzung ist die Möglihkeit einer Protonenleitung durh
Diusion bzw. durh Reorientierungssprünge von H
2
O-Molekülen gegeben (Kuriyama et al.,
1990).
Die Hohtemperatur-Phase von TMAHPH, -TMAOH  5 H
2
O, ist bei deutlih tiefe-
ren Temperaturen stabil. Da sie allerdings einen höheren Wassergehalt besitzt als
-TMAOH  4,6 H
2
O, ist eine Umwandlung nur unter Vermeidung eines exakten Chemismus
möglih. Dennoh gibt es sehr groÿe strukturelle Gemeinsamkeiten zwishen diesen beiden
Phasen, die es durhaus rehtfertigen, eine hypothetishe Phasenumwandlung zu diskutieren.
In Abbildung 3.6(b) sieht man die Struktur in einer Projektion parallel der pseudokubishen
[001℄-Rihtung. Man erkennt im Vergleih mit Abbildung 3.6(a) eine Verzerrung der -Käge,
die durh das Önen einiger Kanten hervorgerufen wird. Es ergibt sih die Raumgruppe
Cmm mit a = 12,483(5), b = 10,900(4) und  = 7,862(4) Å (MMullan et al., 1966; Hesse
und Jansen, 1991). Wir haben es hier mit einem Ordnungsphänomen der Protonen zu tun,
die in -TMAHPH entsprehend dem Chemismus TMAOH  5 H
2
O nur 33 der 36 Kanten des
-Kägs voll besetzen. Dies bedeutet, daÿ pro -Käg drei Kanten unbesetzt sind. Daher ist
der -Käg an diesen Stellen aufgeweitet. Gleihzeitig ordnen sih auh die TMA-Kationen
mit einer ausgezeihneten C-N-Bindung entlang einer pseudokubishen [110℄-Rihtung. Dies
kann man auh mit einem geordneten Einfrieren der ursprünglih isotropen Rotationsdiusion
des TMA beshreiben. Um diese eine Ahse, [110℄ pseudokubish bzw. [100℄ in der orthorhom-
bishen Aufstellung, bleibt die dynamishe Fehlordnung erhalten. Man muÿ in diesem Zu-
sammenhang für die Dynamik des TMA zwei Hauptkomponenten untersheiden: die interne
Methylgruppenrotation
2
und die externe Bewegung des TMA, die einen Rotations- und einen
Translationsanteil besitzen kann. In -TMAHPH ist demnah die externe Bewegung bereits
teilweise eingefroren, während die interne Methylgruppendynamik unbeeinuÿt bleibt.
Bei noh tieferen Temperaturen friert die externe Dynamik des TMA vollends ein, die Koh-
lenstoatome sind im Raum xiert. Die Struktur paÿt sih den TMA-Kationen noh besser an
und verzerrt in eine trikline Struktur. Die Raumgruppe ist P 1 mit a = 8,206(2), b = 11,352(5),
 = 17,640(5) Å,  = 105,49(3),  = 93,66(2) und  = 95,52(3)
Æ
. In Abbildung 3.6() auf der
gegenüberliegenden Seite sieht man die Struktur in einer Projektion entlang der pseudokubi-
shen [001℄-Rihtung. Um die Beziehungen der beiden TMAHPH-Phasen mit der kubishen
Phase TMAOH  4,6 H
2
O zu zeigen, sind in Anhang A jeweils die drei Strukturen in vershie-
denen Projektionen dargestellt. In Abbildung 3.7 auf Seite 16 sieht man die Phasensequenz
von TMAHPH und der verwandten Struktur -TMAOH  4,6 H
2
O, wobei es sih bei der Pha-
senumwandlung bei 313 K um inkongruentes Shmelzen handelt.
2
Eine genauere Analyse zeigt, daÿ die Dynamik eher aus 120
Æ
-Sprüngen besteht (Abshn. 7.3 auf Seite 94).
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(a) -TMAOH  4,6 H
2
O (b) -TMAOH  5 H
2
O
() -TMAOH  5 H
2
O
Abbildung 3.6: Die Kristallstrukturen von -TMAOH  4,6 H
2
O und den beiden TMAHPH-
Phasen in einer Projektion parallel der pseudokubishen [001℄-Rihtung. Die dynamishe Fehl-
ordnung in (a) und (b) wird durh eine Überlagerung mehrerer TMA-Kationen veranshau-
liht, die unbesetzten Kanten in (b) und () sind gestrihelt dargestellt. Es sind keine Protonen
eingezeihnet.
Die Eigenshaft der Protonenleitung wurde im übrigen bereits dazu genutzt, TMAHPH als
Festkörper-Elektrolyt bei dem Bau von Nikel-Metallhydrid-Batterien einzusetzen (Kuriyama
et al., 1990, 1992). Neuere Arbeiten haben gezeigt, daÿ Röntgenstrahlung bei tiefen Tempera-
turen (77 K) freie Radikale in TMAHPH erzeugt (Bednarek et al., 1996). Es werden CH
3
 und
(CH
3
)
3
N
+
CH
2
 gebildet. Diese Radikale zerfallen erst oberhalb 150 K, so daÿ eine dauer-
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207 K 313 K 341 K
V = 2 % V = 1 %
P 1 Cmm Im3m Shmelze
V
k
= 523,1(5) Å V
k
= 534,9(4) Å V
k
= 540,5(6) Å
Abbildung 3.7: Reversible Phasensequenz von TMAHPH und der verwandten Struktur
-TMAOH  4,6 H
2
O. Bei 313 K shmilzt -TMAOH  5 H
2
O inkongruent unter Bildung von
-TMAOH  4,6 H
2
O und Shmelze. Mit steigender Temperatur nimmt der Platzbedarf des
dynamish fehlgeordneten TMA zu. Das zeigt sih in der Zunahme von V
k
, dem Volumen der
pseudokubishen Elementarzelle.
hafte Strahlenshädigung der Probe bei tieferen Temperaturen unter Umständen die Struktur
zerstören könnte.
3.3 Dynamik von TMA
In den Gast-Wirt-Systemen der Gerüstsilikate und der Clathrathydrate spielt die Dynamik des
Gastes oft eine groÿe Rolle. Die Rotations- oder Translationsbewegung des Gastes, z.b. TMA,
innerhalb der Wirtskäge hängt sehr stark von der Wehselwirkung mit der Wirtstruktur ab.
Andererseits ergeben Untersuhungen zur Dynamik wertvolle Hinweise auf die Wehselwirkun-
gen in dem jeweiligen System. Zusätzlih wird auh die interne Dynamik des Gastes, falls es
sih um ein komplexes Molekül oder Kation wie TMA handelt, von dem Potential beeinuÿt,
in dem sih der Gast bendet. So kann z.B. die Entartung von Banden in einem Shwin-
gungsspektrum aufgehoben werden, wenn die Wehselwirkung groÿ genug und eine zeitlihe
Mittelung niht mehr möglih ist (Albert und Jansen, 1995). Im folgenden wird eine Litera-
turübersiht über Arbeiten gegeben, die sih mit der Dynamik von TMA beshäftigen. Zuerst
werden Arbeiten vorgestellt, die sih mit der internen Dynamik von TMA auseinandergesetzt
haben, später werden Beiträge über die externe TMA-Dynamik erwähnt.
3.3.1 Die interne TMA-Dynamik
Die interne Dynamik eines TMA-Kations setzt sih im wesentlihen aus zwei Komponenten
zusammen. Zum einen gibt es die Eigenshwingungen, die übliherweise mit shwingungsspek-
troskopishen Methoden untersuht werden, zum anderen gibt es die Reorientierungsdynamik
der Methylgruppen. Aufgrund der gehinderten Rotation der Methylgruppen (Abshn. 7.3 auf
Seite 94) friert der zweite Beitrag bei tiefen Temperaturen ein.
3.3.1.1 Die Eigenshwingungen von TMA
Wie in Abshnitt 5 auf Seite 25 hergeleitet wird, gibt es insgesamt 19 Shwingungstypen für
das TMA-Kation. Von diesen sind sieben IR- und 14 Raman-aktiv. Die Raman-Spektroskopie
sheint sih daher besonders zu eignen, um die Eigenshwingungen von TMA zu untersuhen
(Edsall, 1937; Anhouse und Tobin, 1972; Berg, 1978; Dutta et al., 1986; Albert und Jansen,
1995; Kaiser, 1996). Es gibt jedoh auh eine Vielzahl von IR-spektroskopishen Arbeiten, die
ihren Beitrag zur Zuordnung der Linien im Shwingungsspektrum von TMA geleistet haben
(Ebsworth und Sheppard, 1959; Bottger und Geddes, 1965; Berg, 1978; Winnett, 1990; Albert
und Jansen, 1995). Die niedrigfrequenten Torsionsmoden wurden zusätzlih von Ratlie und
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Waddington (1976); Brun et al. (1987) mit inelastisher Neutronenstreuung untersuht und
von Brun et al. (1987) mit der Hartree-Fok-Methode berehnet. In Abbildung 3.8 sind einige
Daten aus diesen Arbeiten graphish dargestellt. Falls in der jeweiligen Arbeit eine Zuordnung
der Linien zu Eigenshwingungen gemaht wurde, ist dies mit der fortlaufenden Nummer aus
Tabelle 5.2 auf Seite 31 angegeben. Bei der Zuordnung der Linien wurde die Information aus
Abbildung 3.8: Shematishe graphishe Darstellung der Shwingungspektren von TMA in
vershiedenen Phasen aus der Literatur im Vergleih mit den berehneten Eigenfrequenzen
(Tab. 5.2 S. 31). Soweit in den einzelnen Arbeiten angegeben, wurde eine Zuordnung mit der
laufenden Nummer aus obiger Tabelle gemaht. Entsprehend der Legende sind polarisierte
und depolarisierte Raman-Linien falls in der jeweiligen Arbeit angegeben gekennzeihnet.
diesen Arbeiten mitberüksihtigt. Dies gilt insbesondere für den Polarisierungsgrad der ein-
zelnen Linien, da diesbezüglih keine eigenen Messungen durhgeführt worden sind. Es zeigt
sih eindeutig, daÿ vier der fünf experimentell beobahteten Linien bei knapp 3000 Wellen-
zahlen stark polarisiert und somit niht mit den dort zu erwartenden Eigenshwingungen zu
vereinbaren sind (Tab. 5.2). Während Graham (1970) versuht, diese Linien mit Obertönen
und Kombinationsshwingungen zu erklären, diskutieren Anhouse und Tobin (1972); Bürger
und Biedermann (1972); MKean (1973); Berg (1978) in diesem Zusammenhang den Eekt
der Fermi-Resonanz zwishen der totalsymmetrishen CH-Strekshwingung 
1
und einigen
Deformationsshwingungen (Abshn. 6.6.1.2 auf Seite 68). Im Detail läÿt sih nah Anhouse
und Tobin (1972) eine vierfahe Fermi-Resonanz aus der Grundshwingung 
1
und den drei
Kombinationsshwingungen 
2
+ 
15
+ 
19
, 2
6
und 
15
+ 
16
bilden.
3.3.1.2 Die Reorientierung von Methylgruppen in TMA
Die Reorientierung von Methylgruppen in TMA ist eine Dynamik, die nur die Wasserstof-
fatome der betreenden Methylgruppen betrit und die je nah Höhe der Energiebarriere
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zwishen einer reinen Rotation und einer Sprungdynamik mit 120
Æ
-Sprüngen variieren kann
(Abshn. 7.3 auf Seite 94). Um diese Dynamik experimentell zu untersuhen, werden für
Wassersto sensitive Methoden benötigt. Das ist zum einen die quasielastishe Neutronen-
streuung (QENS) (z.B. Urban et al., 1992; Kaiser, 1996) (Abshn. 6.4 auf Seite 42) und zum
anderen die
1
H-Spin-Gitter-Relaxationszeitmessung (T
1
-NMR) als spezielle Anwendung der
Kernresonanz-Spektroskopie (Abshn. 6.5.3 auf Seite 62). Eine Gemeinsamkeit dieser beiden
Methoden ist, daÿ man niht ohne weiteres untersheiden kann, ob man die Dynamik der
Methylgruppen oder des gesamten Moleküls beobahtet. Dieses Problem kann man natürlih
dadurh umgehen, daÿ man Substanzen untersuht, die in dem jeweiligen Temperaturbereih
eine gehinderte externe Dynamik besitzen. Historish besitzt die kalorimetrishe Methode ei-
ne groÿe Bedeutung, da aus der über die Wärmekapazität bestimmten Entropie eines Gases
auf die Barrierenhöhe geshlossen werden kann. Mit dieser Methode hat Pitzer (1937a) die
Barrierenhöhe für die gehinderte Rotation der Methylgruppen in Neopentan (C(CH
3
)
4
) erst-
mals bestimmt. Eine weitere indirekte Methode besteht darin, die Torsionsmoden aus dem
Shwingungsspektrum zu untersuhen, und daraus auf das zugehörige Rotationspotential zu
shlieÿen (Weiss und Leroi, 1969; Ratlie und Waddington, 1976). In neuerer Zeit ist zusätz-
lih die Möglihkeit der Berehnung der Energiehyperähe auf quantenmehanisher Basis
hinzugekommen. In Tabelle 3.4 auf der Nahbarseite sind einige Angaben aus der Literatur
über die Barrierenhöhe V
3
der Methylgruppenrotation in TMA bzw. Neopentan zusammen-
gefaÿt. Auallend ist, daÿ die shwingungsspektroskopishen Methoden stets einen Wert für
V
3
von über 0,18 eV liefern, während einige Experimente mit der T
1
-NMR-Methode deutlih
geringere Werte ergeben. Da die T
1
-NMR-Methode keine direkten Ergebnisse liefert, sondern
stets Modelle angepaÿt werden müssen, gehe ih in dieser Arbeit davon aus, daÿ in diesen Fäl-
len ein ungeeignetes Modell verwendet wurde, und es sih eigentlih um die Rotationsbarriere
der externen TMA-Reorientierung handelt.
3.3.2 Die externe TMA-Dynamik
Wie bereits im letzten Abshnitt beshrieben, gibt es mehrere Methoden, um die Reorientie-
rung von TMA-Kationen, ihre externe Dynamik, zu bestimmen. Diese ist noh stärker von
den Wehselwirkungen in der jeweiligen Struktur abhängig als die Methylgruppenrotation.
In Strukturen mit einem shwah gebundenen TMA sollte man eine Aktivierungsenergie für
die TMA-Reorientierung erwarten, die noh kleiner ist, als die der Methylgruppenrotation.
Dies hat man bereits in Tabelle 3.4 gesehen. Je stärker die Wehselwirkung wird, desto mehr
nähert man sih dem Modell einer eingefrorenen externen Bewegung. Es ist daher in dem Be-
reih zwishen den beiden Extremen oftmals shwierig zu entsheiden, welhe Dynamik gerade
beobahtet wird. Da wie bereits erwähnt bei der Methylgruppen-Dynamik nur die Wasserstof-
fatome in Bewegung sind, kann man jedoh z.B. anhand der
13
C-NMR-Signalverbreiterung
Hinweise über die externe Dynamik des TMA-Kations bekommen. So interpretierten den Ou-
den et al. (1991) Messungen an TMASOD mit einem sehr shnellen Sprungmodell auf der
Millisekundenzeitskala für die Reorientierung des TMA-Kations im -Käg. Guillaume et al.
(1992) und Rodriguez et al. (1996) haben mit der quasielastishen Neutronenstreuung (QENS)
TMAMnCl
3
untersuht, und nden mehrere diskrete Rotationsmehanismen um mehrere Ah-
sen, allerdings ohne eine ausgeprägte Sprungdynamik. Im Detail gibt es in ihrem Modell 24
Positionen, die von den Methylgruppen eingenommen werden können.
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Tabelle 3.4: Experimentelle Rotationsbarrieren V
3
der Methylgruppenrotation in TMA und
Neopentan. Wahrsheinlih sind die experimentellen Werte deutlih niedriger als  0,18 eV
aufgrund einer falshen Interpretation entstanden und beziehen sih eigentlih auf die Reorien-
tierung des gesamten TMA-Kations. Mit dieser Interpretation wird in dieser Arbeit von einer
Rotationsbarriere von mindestens  0,18 eV ausgegangen.
Substanz Methode V
3
Literatur
(eV/TMA)
C(CH
3
)
4
Kalorimetrie 0;18 Pitzer (1937a)
C(CH
3
)
4
IR 0;20(1) Weiss und Leroi (1969)
TMACl T
1
-NMR 0;29(2) Albert et al. (1972)
TMABr T
1
-NMR 0;28(2) Albert et al. (1972)
TMAJ T
1
-NMR 0;24(2) Albert et al. (1972)
TMACdCl
3
T
1
-NMR 0;03(1)-0; 09(1) Tsang und Utton (1976)
TMACl INS 0;32 Ratlie und Waddington (1976)
TMABr INS 0;30 Ratlie und Waddington (1976)
TMAJ INS 0;27 Ratlie und Waddington (1976)
TMA
2
PtBr
6
IR, Raman 0;18 Berg (1979)
TMA
2
PtCl
6
IR, Raman 0;20 Berg (1979)
TMANiCl
3
IR, Raman 0;25 Berg (1979)
TMA
2
PtCl
6
T
1
-NMR 0;16(1)-0; 24(1) Prabhumirashi et al. (1981)
TMA
2
TeCl
6
T
1
-NMR 0;13(1)-0; 21(1) Prabhumirashi et al. (1981)
TMA
2
SnCl
6
T
1
-NMR 0;20(1) Prabhumirashi et al. (1981)
TMA
2
PtBr
6
T
1
-NMR 0;19 Sato et al. (1982)
TMA
2
TeBr
6
T
1
-NMR 0;18 Sato et al. (1982)
TMA
2
SnBr
6
T
1
-NMR 0;16 Sato et al. (1982)
C(CH
3
)
4
T
1
-NMR 0;08 Takeda et al. (1982)
TMAF  4H
2
O T
1
-NMR 0;18 Sato et al. (1986a)
TMA
2
CdCl
4
T
1
-NMR 0;08-0; 18 Sato et al. (1986b)
TMA
2
CdBr
4
T
1
-NMR 0;05-0; 15 Sato et al. (1986b)
TMAGeCl
3
QENS 0;18(2) Kaiser (1996)
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Kapitel 4
Synthese
4.1 TMASOD
Die Synthese von TMASOD erfolgte leiht abgewandelt nah den Vorshriften aus Bärloher
und Meier (1969); Lortz und Shön (1987). Es handelt sih hierbei um eine hydrothermale
Synthese in einem Stahl-Autoklaven mit Teon-Einsatz bei etwa 450 K. Es wurden folgende
Chemikalien verwendet:
 wäÿrige (CH
3
)
4
NOH-Lösung (25 %), Aldrih
 Aluminiumpulver (purum), Fluka AG
 Aluminiumpellets (99,999 %), Aldrih
 destilliertes Wasser
 Tetramethoxysilan (Si(OCH
3
)
4
) (>98 %), Fluka AG
Die Synthesen wurden folgendermaÿen durhgeführt (Die Gewihtsmengen sind beispielhaft
für einen von mehreren Syntheseansätzen):
 0,975 g Aluminiumpulver wird in einem Beherglas mit 249 ml wäÿriger (CH
3
)
4
NOH-
Lösung (25 %) versetzt. Unter anfänglihen Shäumen löst sih das Aluminium auf. Bei
den Synthesen mit dem Aluminiumpulver hat sih stets feinverteiltes Eisenpulver an dem
mit Teon beshihteten Magnetrührstäbhen abgeshieden. Aus diesem Grund wurden
spätere Synthese mit den hohreinen Aluminiumpellets durhgeführt. Eisen konnte laut
Mikrosondenanalyse in keiner TMASOD-Probe nahgewiesen werden.
 53,1 g Si(OCH
3
)
4
(Tetramethoxysilan) wird tröpfhenweise unter starker Erwärmung zu
der klaren Lösung gegeben.
 Die fertige Lösung wird mit H
2
O auf etwa 450 ml aufgefüllt und anshlieÿend etwa eine
Stunde knapp unterhalb des Siedepunktes erhitzt.
 Die klare Lösung wird in die Teoneinsätze der Autoklaven abgefüllt. Bei diesem Ansatz
waren es sieben 50 ml-Einsätze, die bis etwa 5 mm unterhalb des oberen Randes gefüllt
wurden, und ein 100 ml-Einsatz, der nur halb gefüllt wurde.
 Die vershlossenen Autoklaven werden für fünf Tage in einem Trokenshrank auf etwa
370 K gehalten.
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 Für weitere fünf Tage wird die Temperatur auf etwa 450 K erhöht.
 Die Autoklaven werden nah insgesamt zehn Tagen im Trokenshrank entnommen und
mit Leitungswasser abgeshrekt.
 Das Syntheseprodukt besteht aus einem festen weiÿen Bodensatz mit einer darüberste-
henden milhig-weiÿen Lösung. Die ltrierbaren Bestandteile des Bodensatzes wurden
gewashen und im Trokenshrank bei etwa 370 K getroknet.
 Das so gewonnene Pulver ist sehr fein, enthält aber einzelne grobe Aggregate, die im
Lihtmikroskop niht in Einkristallite aufgelöst werden können. Für spätere Experimente
wurde das Pulver stets im Ahatmörser fein zerrieben.
 Zur Identikation der Produkte wurden Pulverdiraktogramme im Bereih von 5 bis
70
Æ
2# für CuK mit einem Pulverdiraktometer der Firma Siemens, Typ D5000, auf-
genommen.
Es wurden auf diesem Wege insgesamt 18 Proben hergestellt, die allerdings fast alle bisher
noh niht identizierte Fremdphasen enthalten. In Abbildung 4.1 ist der harakteristishe
Winkelbereih 18-26
Æ
2# (CuK) für vershiedene Syntheseansätze gezeigt. Nur die drei An-
Abbildung 4.1: Pulver-
diraktogramme von
vershiedenen Synthe-
seansätzen. Mit senk-
rehten Strihen sind
die beiden TMASOD-
Reexlagen 200 und 211
eingetragen, so daÿ man
erkennt, daÿ nur die
Produkte SOD4, SOD5
und SOD12 phasenrein
sind.
sätze SOD4, SOD5 und SOD12 sind überwiegend fremdphasenfrei und wurden für weitere
Experimente verwendet. Um für die QENS-Experimente genügend Probenmaterial zur Ver-
fügung zu haben, wurden die Proben SOD4 und SOD5 vermisht, dieses Gemish wird im
folgenden mit SOD45 bezeihnet. Obwohl oensihtlih untershiedlihe Fremdphasen auftre-
ten, konnte kein Zusammenhang mit eventuell variierenden Synthesenbedingungen gefunden
werden.
Der Versuh mit C-deuteriertem TMACl zuerst TMAOD in D
2
O herzustellen und dieses
Zwishenprodukt über den oben beshriebenen Weg zu TMASOD umzusetzen, shlug fehl, so
daÿ keine Experimente mit C-deuteriertem TMASOD durhgeführt werden konnten.
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4.2 TMAHPH
Für die Experimente mit Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat wurde kommerzielles
TMAHPH von Aldrih bzw Fluka AG (>98 %) verwendet. Wie bereits in dem Literatur-
abshnitt beshrieben, ist der Umgang mit TMAHPH sehr shwierig (S. 12). So ist es z.B.
niht möglih, das relativ grobe kommerzielle TMAHPH beliebig fein zu mörsern, ohne Pha-
senumwandlungen zu induzieren. Aus diesem Grund konnte trotz einer N
2
-Atmosphäre und
vorsihtigem Mörsern bei der Probenpräparation für das B2-Diraktometer am HASYLAB
eine Fremdphasenbildung niht verhindert werden. Dies ist natürlih relativ kritish, da bei
Methoden, die keine Kontrolle der Phasenzusammensetzung erlauben, z.B. NMR oder QENS,
eine gewisse Unsiherheit über die tatsählih untersuhte Substanz bleibt. Deshalb wurde bei
diesen Experimenten auf ein Mörsern verzihtet.
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Kapitel 5
Die Normalshwingungen von TMA
5.1 Die Konformation von TMA
Das Tetramethylammoniumkation, (CH
3
)
4
N
+
, besitzt zwei hohsymmetrishe Rotationsisome-
re, in denen es die Symmetrie der Punktgruppe 43m, T
d
nah Shoenies, besitzt. Während
Silver 1940 noh niht entsheiden konnte, welhe der beiden die energetish günstigere Konfor-
mation ist, haben eigene ab initio-Rehnungen am freien TMA bestätigt, daÿ die gestaelte
Konformation (staggered) um etwa 1 eV/Molekül stabiler als die ekliptishe (elipsed) ist (Ab-
shn. 7.3 auf Seite 94). In Abbildung 5.1 sieht man beide Konformationen im Vergleih. In
der gestaelten Konformation sind die Protonen aller Methylgruppen versetzt zu den jeweils
übrigen Methylgruppen angeordnet. Im Gegensatz dazu sind in der ekliptishen Konformation
alle Methylgruppen um 60
Æ
gedreht, so daÿ die Protonen in Rihtung auf die übrigen Methyl-
gruppen zeigen. Werden nur einzelne Methylgruppen aus der gestaelten Konformation in die
ekliptishe überführt, so entstehen Übergangskonformere mit niedrigerer Symmetrie und einer
Energie, die zwishen den beiden Extremen liegt (Abb. 7.13 auf Seite 99).
(a) ekliptish (b) gestaelt
Abbildung 5.1: Vergleih der eklipti-
shen (a) und der energetish begün-
stigten gestaelten (b) Konformation
von TMA in der Punktgruppe 43m.
5.2 Gruppentheoretishe Ableitung
Die Dynamik eines Moleküls hängt eng mit seiner Symmetrie zusammen. Um die Eigenshwin-
gungen zu beshreiben, wendet man zwekmäÿigerweise gruppentheoretishe Methoden an. Die
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enge Verknüpfung zwishen der Symmetrie und den Shwingungen eines Moleküls wird durh
folgenden Satz ausgedrükt (Hargittai und Hargittai, 1986):
Satz 1 Jede Normalshwingung eines Moleküls bildet eine Basis für eine irreduzible Darstel-
lung der Punktgruppe des Moleküls.
Unter einer Basis für eine irreduzible Darstellung versteht man eine Funktion, die sih wie diese
irreduzible Darstellung unter den Symmetrieelementen dieser Punktgruppe transformiert. In
Tabelle 5.1 ist die vollständige Charaktertafel der Punktgruppe 43m, T
d
, dargestellt (Altmann
und Herzig, 1994; Hall, 1969). In der ersten Spalte sind unter dem Shoenies Symbol der
Tabelle 5.1: Vollständige Charaktertafel für 43m, T
d
(Hall, 1969). Die Symmetrieelemente
wurden mit der Shoenies-Notation geshrieben, um eine Verwehslung mit der Ordnung der
Klasse auszushlieÿen.
T
d
E 8C
3
3C
2
6S
4
6
d
A
1
1 1 1 1 1 x
2
+ y
2
+ z
2
A
2
1 1 1  1  1
E 2  1 2 0 0 (2z
2
  x
2
  y
2
; x
2
  y
2
)
F
1
3 0  1 1  1 (R
x
; R
y
; R
z
)
F
2
3 0  1  1 1 (x; y; z) (xy; xz; yz)
Punktgruppe die sogenannten Mulliken Symbole der irreduziblen Darstellungen angegeben
(Mulliken, 1933)
1
. Jede dieser irreduziblen Darstellung entspriht einer Shwingungsrasse, kurz
Rasse, die die Symmetrie der Normalshwingung widerspiegelt. In den darauolgenden Spalten
sind unter der jeweiligen Klasse die Charaktere der irreduziblen Darstellungen angegeben.
Der Charakter unter der Identität E gibt die jeweilige Dimension der Darstellung und damit
den Grad der Entartung der jeweiligen Rasse an. Die Indizes 1 und 2 der Mulliken Symbole
geben hier an, ob die jeweilige Darstellung symmetrish oder antisymmetrish bezogen auf S
4
ist. In den beiden letzten Spalten sind wihtige Basisfunktionen angegeben. x; y; und z sind
kartesishe Koordinaten, R
x
; R
y
; und R
z
Drehungen um x; y; bzw. z. Ausdrüke in Klammern
zeigen an, daÿ die jeweiligen Basisfunktionen im Laufe der Transformation, entsprehend der
irreduziblen Darstellung, ineinander überführt werden. Sie sind also niht trennbar, sie sind
entartet. Die Auswahlregeln für IR- und Raman-Linien lassen sih unter dem Gesihtspunkt
dieser Basisfunktionen folgendermaÿen ausdrüken (Hargittai und Hargittai, 1986):
Satz 2 Eine Normalshwingung ist IR-aktiv, wenn sie sih wie die irreduzible Darstellung
einer oder mehrerer kartesisher Koordinaten transformiert (z.B. x; y).
Satz 3 Eine Normalshwingung ist Raman-aktiv, wenn sie sih wie die irreduzible Darstel-
lung von Linearkombinationen binärer Produkte kartesisher Koordinaten transformiert (z.B.
x
2
; xy   xz).
Satz 3 wird verständliher, wenn man bedenkt, daÿ die Polarisierbarkeit ein Tensor 2. Stufe
ist, für dessen Transformation binäre Produkte nötig sind. Es zeigt sih weiterhin, daÿ Raman-
aktive Normalshwingungen der totalsymmetrishen Darstellung polarisiert sind, die übrigen
1
In der Literatur wird diese Notation auh auf Plazek (1934) zurükgeführt.
5.2. GRUPPENTHEORETISCHE ABLEITUNG 27
sind depolarisiert (Hall, 1969). Der Begri des polarisierten Raman-Streulihtes wird in Ab-
shnitt 6.6.1.1 auf Seite 68 näher ausgeführt. Mit Hilfe der Charaktertafel kann eine Analyse
der Eigenshwingungen von TMA in der Punktgruppe 43m durhgeführt werden (s. z.B. Har-
gittai und Hargittai, 1986). Diese Art der Betrahtung geht auf Wigner (1930)
2
zurük und
wird im folgenden vorgestellt.
1. TMA besitzt mit 17 Atomen einen Satz von 317 = 51 kartesishen Koordinaten, der als
Basissatz für das gesamte Molekül benutzt werden kann.
2. Werden die Symmetrieelemente der vershiedenen Klassen der Punktgruppe 43m auf
diesen Basissatz angewendet, so ergibt sih folgende reduzible Darstellung.
E C
3
C
2
S
4

d
 
tot
51 0  1  1 5
(5.1)
Der Index tot gibt an, daÿ sih die Darstellung auf das gesamte Molekül bezieht. Es sei
bemerkt, daÿ nur die Atome, die ihre Position während einer Transformation beibehal-
ten, zum Charakter beitragen und somit bei der Berehnung berüksihtigt zu werden
brauhen. Der erste Charakter in der Darstellung 5.1 bedeutet anshaulih, daÿ die An-
wendung einer Symmetrieoperation der ersten Klasse, dies ist immer die Identität E, alle
51 Koodinaten unverändert läÿt. Die Spur, bzw. der Charakter, der Transformationsma-
trix, die die Koordinaten ineinander überführt, beträgt also 51. Bei der Ableitung des
zweiten Charakters müssen nur zwei Atome berüksihtigt werden, die auf einer der drei-
zähligen Drehahsen C
3
liegen. Bei beiden Atomen, Stiksto und Kohlensto, werden
die Koordinaten permutiert, die Spur beträgt folglih 0. Die zweizähligen Drehahsen C
2
lassen nur die Position des Stikstoatomes invariant. Bei einer Drehung z.B. entlang
der x-Ahse kehren sih die Vorzeihen der y- und z-Koordinaten um. Die Spur ist dem-
nah 1  1  1 =  1. Die Drehinversionsahsen S
4
entlang der Hauptahsen drehen das
Vorzeihen einer Koordinate des Stikstoes um, die beiden übrigen Koordinaten wer-
den vertausht. Es ergibt sih also wiederum eine  1. Der fünfte und letzte Charakter
ergibt sih daraus, daÿ sih jeweils fünf Atome auf einer der diagonalen Spiegelebenen 
d
benden (N, 2 C, 2 H). Nur die Koordinaten, die innerhalb dieser Ebene liegen, bleiben
unverändert, die übrigen werden vertausht. Als Spur ergibt sih demnah eine 5. Völlig
analog läÿt sih diese Berehnung mit jeweils nur einer der drei Atomsorten durhführen.
Es ergeben sih
 
N
3 0  1  1 1
 
C
12 0 0 0 2
 
H
36 0 0 0 2
(5.2)
Oensihtlih gilt
 
tot
=  
N
+  
C
+  
H
:
(5.3)
Es soll angemerkt werden, daÿ in diesem Zusammenhang mit + die direkte Summe im
Sinne der Gruppentheorie gemeint ist (z.B. Hall, 1969, S. 112). Die anshaulih abgeleite-
ten Darstellungen 5.1 und 5.2 lassen sih ebenfalls analytish berehnen (z.B. Rosenthal
und Murphy, 1936). Der zu verwendende Ausdruk wird im folgenden angegeben: Sei R
2
Eine englishe Übersetzung dieses Artikels zusammen mit einer Vielzahl weiterer grundlegender Beiträge
zu kristallographishen Aspekten der Gruppentheorie ndet man in Craknell (1968).
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eine Symmetrieoperation der Klasse C, u die Anzahl der durh R in ihrer Lage unverän-
derten Atome,  der Drehwinkel von R
3
und (C) der Charakter von C. Dann gilt für
eigentlihe Drehungen
(C) = u(1 + 2 os) 
Translation
z }| {
(1 + 2 os) 
Rotation
z }| {
(1 + 2 os())
= (u  2)(1 + 2 os) (5.4)
und für uneigentlihe Drehungen
(C) = u( 1 + 2 os) 
Translation
z }| {
( 1 + 2 os) 
Rotation
z }| {
(1  2 os()) :
(C) = u( 1 + 2 os): (5.5)
Die angegebenen Beiträge der Translation bzw. Rotation können je nah Wunsh direkt
abgezogen werden.
3. Sei im folgenden a
(i)
die Anzahl der in der reduziblen Darstellung enthaltenen i-ten
irreduziblen Darstellungen, h die Ordnung der Gruppe, r die Anzahl der Klassen der
Gruppe, C
j
eine Klasse dieser Gruppe, h
j
die Ordnung dieser Klasse, (C
j
) der Charakter
von C
j
in der reduziblen Darstellung und 
(i)
(C
j
) der konjugiert komplexe Charakter von
C
j
in der i-ten irreduziblen Darstellung. Mit Hilfe der Reduktionsformel
a
(i)
=
1
h
r
X
j=1
h
j
(C
j
) 
(i)
(C
j
) (5.6)
können die reduziblen Darstellungen zerlegt werden. Es ergeben sih folgende Ausdrüke.
 
tot
= 3A
1
+ A
2
+ 4E + 5F
1
+ 8F
2
 
N
= + F
2
 
C
= A
1
+ E + F
1
+ 2F
2
 
H
= 2A
1
+ A
2
+ 3E + 4F
1
+ 5F
2
(5.7)
4. Sehs der 51 Freiheitsgrade sind die trivialen drei Rotations- und drei Translationsfrei-
heitsgrade, die ein nihtlineares Molekül immer hat. Die Rotationsbewegungen gehören
zu den irreduziblen Darstellungen, die R
x
; R
y
; und R
z
als Basisfunktion besitzen, also F
1
.
Es läÿt sih zeigen, daÿ sie zum Unterraum der Kohlensto-Atomkoordinaten gehören.
Die Translationsbewegungen transformieren wie x; y; und z, somit ist F
2
die zugehörige
irreduzible Darstellung. Sie gehören zu dem Unterraum der Stiksto-Atomkoordinaten.
Werden diese Beiträge abgezogen, so ergeben sih folgende Darstellungen für die 45 Nor-
malshwingungen im TMA. Die Indizes rot, trans und vib beziehen sih auf Rotation,
3
Uneigentlihe Drehungen werden als Drehspiegelungen aufgefaÿt, also gilt z.B. 

= 360
Æ
.
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Translation bzw. Normalshwingungen.
 
tot
= 3A
1
+ A
2
+ 4E + 5F
1
+ 8F
2
 (  
rot
= F
1
)
 (  
trans
= F
2
)
 
vib
= 3A
1
+ A
2
+ 4E + 4F
1
+ 7F
2
 
C
vib
= A
1
+ E + + 2F
2
 
H
vib
= 2A
1
+ A
2
+ 3E + 4F
1
+ 5F
2
(5.8)
5. Zusammengefaÿt kann man also folgendes sagen:
 Es gibt insgesamt 45 Normalshwingungen.
 Diese verteilen sih aufgrund von Entartungen auf 19 Shwingungstypen. Drei ge-
hören der Rasse A
1
an, eine der Rasse A
2
, vier der zweifah entarteten Rasse E,
vier der dreifah entarteten Rasse F
1
und sieben der dreifah entarteten Rasse F
2
.
 Die sieben Shwingungstypen der Rasse F
2
sind IR-aktiv.
 Die drei Shwingungstypen der Rasse A
1
sind Raman-aktiv (polarisiert). Die vier
der Rasse E und die sieben der Rasse F
2
sind ebenfalls Raman-aktiv (depolarisiert).
 Vier der 19 Shwingungstypen gehören zum Unterraum der Kohlenstoatome, d.h.
nur diese vier Shwingungstypen sind mit einer Verzerrung des NC
4
-Grundgerüstes
verbunden (Abshn. 5.4.1 auf der nähsten Seite). Insbesondere entsprehen diese
vier Shwingungstypen daher denen eines Methan-Moleküls. Die übrigen 15 Shwin-
gungstypen sind mit einer Verzerrung der Methylgruppen verbunden.
5.3 Klassikation von Normalshwingungen
Es ist in der Shwingungsspektroskopie üblih, anstatt der gemessenen Frequenzen die soge-
nannten Wellenzahlen anzugeben. Es gilt hierbei
~ =


=
1

; (5.9)
mit
~ = Wellenzahl;
 = Frequenz;
 = Lihtgeshwindigkeit = 299792458 ms
 1
;
 = Wellenlänge:
Die gebräuhlihe Einheit für Wellenzahlen ist m
 1
, die Wellenzahl gibt also an, wieviele
Wellenzüge auf einen Zentimeter kommen. Da oensihtlih die Wellenzahl proportional zur
Frequenz ist, wird auh im folgenden  als Symbol verwendet, von Frequenzen gesprohen,
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aber die Lage im SpektrummitWellenzahlen angegeben. Normalshwingungen lassen sih klas-
sizieren, wobei bewuÿt bleiben sollte, daÿ reine Shwingungsarten selten sind und meistens
Mishformen vorliegen. Die einzelnen Shwingungsarten haben aufgrund der untershiedlihen
Feder-Typen typishe Frequenzbereihe. Insbesondere haben bestimmte hemishe Gruppen,
z.B. CH
3
, harakteristishe Frequenzbereihe, in denen die jeweiligen angeregten Shwingun-
gen zu nden sind (z.B. Weidlein et al., 1982, S. 55 .). Die von Meke und Langenbuher
(1970) eingeführte Terminologie wird im folgenden erklärt.
 Bei Valenzshwingungen, auh Strekshwingung genannt (strething), verändert sih
der Bindungsabstand zwishen den Atomen periodish. Bei dieser Shwingungsart, die
mit dem Buhstaben  bezeihnet wird, treten die höhsten Frequenzen auf, denn ko-
valente Bindungen sind starre Strekfedern. Bei hemishen Gruppen mit hoher Eigen-
symmetrie, z.B. CH
2
oder CH
3
, können sih die symmetrieäquivalenten Atome während
der Shwingung meist entweder symmetrish oder antisymmetrish verhalten. Diese
beiden Fälle werden durh die Indizes s bzw. as
4
untershieden. Übliherweise folgt zu-
sätzlih das hemishe Symbol für die hemishe Gruppe. Charakteristishe Frequenzen
sind CH  3000 m
 1
und NC  1000 m
 1
.
 Deformationsshwingungen bzw. Biegeshwingungen (bending) sind dadurh gekenn-
zeihnet, daÿ sih Bindungswinkel periodish ändern. Sie werden mit dem Buhstaben Æ
gekennzeihnet. Auh bei dieser Shwingungsart gibt es die Untersheidung zwishen Æ
s
und Æ
as
. Beispiele sind ÆCH
3
 1400 m
 1
und ÆNC
4
 400 m
 1
.
 Bei Torsionsshwingungen (twisting) ändert sih der Torsionswinkel ganzer Atomgrup-
pen. Sie werden mit  gekennzeihnet. Aufgrund der meist shwahen Torsionsfeder-
kräfte besitzen diese Shwingungen nur geringe Frequenzen. Für die Torsion um eine
CC-Einfahbindung liegt CH
3
bei  300 m
 1
.
 Bei komplexeren Normalshwingungen führen einzelne Atomgruppen Bewegungen ge-
gen den Rest des Moleküls aus, wobei man zwishen roking, , und wagging, !,
untersheiden kann (z.B. Hesse et al., 1987, S. 33).
5.4 Zuordnung der 45 Normalshwingungen
Die Normalshwingungen werden übliherweise in Shwingungstypen zusammengefaÿt und
mit 
1
bis 
n
durhnumeriert (s. Weidlein et al., 1982, S. 71). n ist hierbei die Anzahl der
Shwingungstypen, bei TMA sind dies 19. Man beginnt mit den Shwingungstypen der total-
symmetrishen Darstellung und dort mit der höhsten Frequenz. Dieser Shwingungstyp wird
mit 
1
bezeihnet. 
19
ist dann die Shwingung mit der niedrigsten Frequenz in der Darstellung
mit der niedrigsten Symmetrie. Bei dieser Nomenklatur ist zu beahten, daÿ 
n
niht mit den
Mekeshen Symbole verwehselt werden darf. In Tabelle 5.2 auf der gegenüberliegenden Seite
sind alle Shwingungstypen zusammen mit den Frequenzen aufgelistet.
5.4.1 Die vier Shwingungstypen des NC
4
-Grundgerüstes
Es gibt vier Shwingungstypen des NC
4
-Grundgerüstes (skeletal modes). Die totalsymmetri-
she NC-Strekshwingung 
s
NC
4
gehört der Rasse A
1
an, die symmetrishe Biegeshwingung
4
Der Index as ist bei entarteten Shwingungen als asymmetrish zu lesen, im Gegensatz zu antisymme-
trish bei niht entarteten Shwingungen (Weidlein et al., 1982, S. 43).
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Tabelle 5.2: Zuordnung der 19 Shwingungstypen von TMA. Mit dem Meke-Symbols ist eine
Zuordnung zur Shwingungsart gegeben, sofern eine eindeutige Klassizierung möglih ist. In
der vierten und fünften Spalte ist die jeweilige Aktivität des Shwingunsgtyps für IR- bzw.
Raman-Spektroskopie angegeben. Es bedeutet im folgenden: a IR-aktiv, p totalpolarisierte
Raman-Linie, dp depolarisierte Raman-Linie (Abshn. 6.6.1.1 auf Seite 68). In den nähsten
vier Spalten sind experimentelle Werte für Raumtemperatur-Spektren aufgelistet mit einer
Unsiherheit von etwa 2 Wellenzahlen (Abshn. 6.6.3 auf Seite 70), in der letzten Spalte folgen
auf ab initio-Basis berehnete Frequenzen (Abshn. 7.3.3.4 auf Seite 100).
Nr. Rasse Meke- Aktivität TMAOH
a
TMASOD TMAHPH TGC
b
TMA
Symbol IR R Raman-Spektroskopie ab initio

1

A
1

s
CH
3
  p 2904 2904 2906 2894 2926

2
A
1
Æ
s
CH
3
  p         1405

3
A
1

s
NC
4
  p 756 766 758 754 755

4
A
2
CH
3
            195

5
E 
as
CH
3
  dp 3037 3037 3036 3032 3017

6
E Æ
as
CH
3
  dp 1456 1451 1453 1454 1387

7
E CH
3
  dp 1174 1175 1174 1170 1114

8
E Æ
s
NC
4
  dp 371 371 370 369 352

9
F
1

as
CH
3
            3017

10
F
1
Æ
as
CH
3
            1367

11
F
1
CH
3
            1009

12
F
1
CH
3
            294

13
d
F
2

as
CH
3
a dp 3037 3037 3036 3032 3020

14
F
2

s
CH
3
a dp         2919

15
e
F
2
Æ
as
CH
3
a dp 1456 1451 1453 1454 1422

16
F
2
Æ
s
CH
3
a dp 1420 1419 1420 1413 1349

17
F
2
CH
3
f
a dp     1293 1289 1241

18
F
2

as
NC
4
a dp 953 959 955 950 942

19
F
2
Æ
as
NC
4
a dp 460   459 456 438
a
TMAOH in wäÿriger Lösung.
b
Meÿdaten aus Kaiser (1996).

Experimentell ndet man vier sehr starke polarisierte Linien, die sih in einem Bereih von a.  80
Wellenzahlen um den angegebenen Wert verteilen und oensihtlih als Fermi-Resonanzen zu interpretieren
sind (Abshn. 3.3.1.1 auf Seite 16).
d

5
ist experimentell im Raman-Spektrum niht von 
13
zu untershieden.
e

6
ist experimentell im Raman-Spektrum niht von 
15
zu untersheiden.
f
Es handelt sih niht um eine reine roking-Mode, es ist auh eine CN-Komponente vorhanden.
Æ
s
der Rasse E, die asymmetrishe Strekshwingung 
as
und die asymmetrishe Biegeshwin-
gung Æ
as
gehören der Rasse F
2
an. Alle vier sind Raman-aktiv. In Abbildung 5.2 sind diese
Shwingungstypen skizziert (Ferraro und Ziomek, 1975). In der fortlaufenden Numerierung
bekommen diese vier Shwingungstypen die Bezeihnungen 
3
, 
8
, 
18
und 
19
(Tab. 5.2 ).
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(a) A
1

s
NC
4
/ 
3
(b) E Æ
s
NC
4
/ 
8
() F
2

as
NC
4
/ 
18
(d) F
2
Æ
as
NC
4
/ 
19
Abbildung 5.2: Die vier Shwingungstypen des NC
4
-Grundgerüstes nah Ferraro und Ziomek
(1975). Neben den Mulliken Symbolen sind auh die fortlaufenden Nummern aus Tabelle 5.2
angegeben.
5.4.2 Die 15 allgemeinen Shwingungstypen
Die restlihen 15 Shwingungstypen sind mit einer Auslenkung der Wasserstoatome aus ih-
ren Ruhepositionen verknüpft. Auf eine graphishe Darstellung wird verzihtet, da nur die
totalsymmetrishen Normalshwingungen einfah zu beshreiben wären.
Kapitel 6
Experimente und Ergebnisse
6.1 Mikrosondenanalyse von TMASOD
Um die hemishe Zusammensetzung der synthetishen TMASOD-Proben SOD45 und SOD12
zu verizieren, wurden von Fr. Mader Mikrosondenanalysen am Institut für Geowissenshaften
mit dem Gerät Camebax mirobeam der Firma Camea durhgeführt. Die Proben wurden
als Streupräparate auf eine Folie geklebt. Anshlieÿend wurde eine etwa 100 Å dike Shiht
Kohlensto aufgedampft, um eine Leitfähigkeit der Oberähe zu erreihen. Es sollte bei diesen
Messungen vor allem das Verhältnis Silizium zu Aluminium überprüft und die Abwesenheit von
weiteren Elementen veriziert werden. Die Anlage in Kiel kann Elemente ab der Ordnungszahl
neun, also Fluor, detektieren. Da man übliherweise plane homogene Oberähen für einen
Brennek von etwa 1 m Durhmesser benötigt, um optimale Ergebnisse zu erhalten, konn-
te für diese Streupräparate mit Korngröÿen deutlih unter 10 m keine gute Datenqualität
erwartet werden.
In Abbildung 6.1 ist das Ergebnis zweier Meÿreihen für SOD45 und SOD12 zu sehen.
Es konnte in diesem Streupräparat neben Silizium nur Aluminium nahgewiesen werden, al-
Abbildung 6.1: Ergebnis
der Mikrosondenanalyse
von TMASOD für die
beiden Proben SOD45
und SOD12. Für jede
Probe ist die Anzahl von
Meÿpunkten angegeben,
bei denen der bereh-
nete Aluminiumgehalt x
in ein bestimmtes In-
tervall fällt. Die hemi-
she Zusammensetzung
der meÿbaren Elemente
ergibt sih zu Al
x
Si
6 x
.
Für x = 1 ist das idea-
le Si/Al-Verhältnis in
TMASOD erreiht.
lerdings mit einem deutlih shwankenden Verhältnis. Insbesondere kann man zwei Gruppen
von Körnern untersheiden, von denen die erste Aluminium nur in Spuren enthält und als
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Kontamination von den verwendeten Ahat-Mörsern gedeutet wird. Eine rein siliziumhaltige
Sodalith-Phase kommt niht in Betraht, da dies aufgrund der zu erwartenden Gitterkonstan-
tenabweihung im Vergleih zu TMASOD in einem Beugungsexperiment zu Reexaufspaltun-
gen führen würde. Die zweite Gruppe zeigt einen Aluminiumgehalt x um 1, wobei x über die
hemishe Zusammensetzung des Sodalith-Gerüstes Al
x
Si
6 x
deniert ist. Für eine ideale Zu-
sammensetzung sollte man x = 1 erwarten. Da insgesamt nur 22 Meÿpunkte für diese Analyse
verwendet wurden, ist die statistishe Aussagekraft begrenzt, dennoh ist oensihtlih eine
deutlihe Abweihung von der idealen Zusammensetzung niht vorhanden. Da keine weiteren
Elemente nahgewiesen werden konnten, ist zudem siher, daÿ neben TMA keine weiteren
Kationen im Gerüst eingebaut wurden.
6.2 Hohaufgelöste Synhrotron-Pulverbeugung
6.2.1 Experimentelle Details
Es wurden Diraktogramme von TMASOD, Probe SOD45, am Pulverdiraktometer (Arnold
et al., 1989) des Meÿplatzes B2 am HASYLAB/DESY (HASYLAB, 1998) bei 293 K und
bei 11 K gemessen. Dabei wurde ein Heliumkryostat verwendet (Ihringer, 1993), der ahe
Probenträger wurde hierfür mit einer Folie abgedekt. Das Tieftemperatur-(Raumtemperatur)-
Diraktogramm wurde mit einer Shrittweite von 0,01
Æ
(0,006
Æ
) zwishen 13 (8) und 106
Æ
2#
(75
Æ
) aufgenommen. Die Wellenlänge von 1,555(1) Å (1,297(1) Å) wurde mit einem Silizium-
Standard bestimmt.
6.2.2 Ergebnisse
Eine Analyse der Pulverdiraktogramme zeigt eine isotrope temperaturunabhängige Linien-
verbreiterung verglihen mit der Geräteauösung, die mit einem Siliziumstandard bestimmt
wurde. In Abbildung 6.2 ist die Beugungswinkelabhängigkeit dieser Linienbreiten (Full Width
at Half Maximum / FWHM) angegeben. Man erkennt deutlih, daÿ die Winkelabhängigkeit
Abbildung 6.2: Isotrope
Linienverbreiterung im
Pulverdiraktogramm
von TMASOD bei 11 K.
Dargestellt sind die
Beugungswinkelabhän-
gigkeiten der Halb-
wertsbreiten (FWHM)
der TMASOD- und
Si-Pulverlinien für
eine Wellenlänge von
1,555(1) Å. Die Dierenz
läÿt sih sehr gut mit
~ tan(#) beshreiben.
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der Verbreiterung innerhalb der Meÿgenauigkeit für alle TMASOD-Reexe gleih ist. Es han-
delt sih somit um einen isotropen Eekt. Die Dierenz der Linienbreiten von TMASOD und
Silizium läÿt sih sehr gut mit
FWHM(TMASOD) = FWHM(Si) + ~ tan# (6.1)
beshreiben. Dies ist gleihbedeutend mit einem linearen Verlauf bezogen auf d

und entspriht
daher dem Verhalten einer Linienverbreiterung, die auf Strain im weiteren Sinne zurükzu-
führen ist (Langford und Louër, 1996). Die Ursahen können Deformationen in der Struktur
aufgrund von Spannungsfeldern sein, dies nennt man Mirostrain, oder Inhomogenitäten in
der hemishen Zusammensetzung. Nah Young (1995) läÿt sih aus ~ für eine gauÿförmige
Verteilung über
~ =
1
2
(2)
1=2
h
2
i
1=2
(6.2)
ein mittlerer Strain  berehnen. Eine Anpassung an die experimentellen Daten ergibt
 = 0,43(1) %. Dies wird im weiteren Verlauf als Standard-Abweihung der Verteilung der
Gitterkonstanten aufgrund von unvollständig besetzten -Kägen interpretiert. Dies ist nur
eine Näherung, da die wahre Verteilung der Gitterkonstanten siherlih niht gauÿförmig sein
wird. Es ist vielmehr anzunehmen, daÿ die Verteilung von einem Maximalwert, der einem
vollständig besetzten TMASOD entspriht, in Rihtung zu kleineren Gitterkonstanten, d.h.
stärker kollabierten -Kägen, abfallen wird. In der Tat zeigen die Linien im TMASOD-
Pulverdiraktogramm im Gegensatz zu den Silizium-Linien ein stark asymmetrishes Prol
mit einem gauÿförmigen Abfall in beiden Rihtungen
1
, wobei der steilere Abfall auf der Seite
der gröÿeren Gitterkonstante (kleinere 2#-Werte) liegt.
Eine Verfeinerung der Gitterkonstante mit dem Verfahren des Prole Mathing, bei
dem das komplette Diraktogramm modelliert und mit den experimentellen Daten vergli-
hen wird, wurde mit dem Programm FullProf durhgeführt (FULLPROF, 1997). Es konnte
im untersuhten Temperaturbereih keine Veränderung der Metrik festgestellt werden. Für
293 K (11 K) ergibt sih in der Raumgruppe I43m eine Gitterkonstante a von 8,9691(5) Å
(8,9311(5) Å) mit einem Wert für 
2
(Goodness of Fit) von 1,65 (1,57). Dies entspriht mit
a = a
0
(1 + T ) (6.3)
einer mittleren thermishen Ausdehnung  von 1,51(3)10
 5
K
 1
.
6.3 Drukabhängige Pulverdiraktometrie mit einer DAC
6.3.1 Einführung
Pulverbeugungsexperimente stellen eine elegante Methode dar, Zustandsgleihungen von Sub-
stanzen unter extremen Bedingungen zu bestimmen. Mit modernen experimentellen Methoden
läÿt sih trotz der Probenumgebung, mit der die gewünshten Drüke und Temperaturen einge-
stellt werden, die Metrik von Substanzen shnell, wenn auh indirekt über ein Diraktogramm
messen. Das eigentlihe Problem besteht letztlih darin, das Diraktogramm zu indizieren, um
so das Volumen der Probe für den jeweiligen Druk oder die jeweilige Temperatur berehnen zu
1
Die Halbwertsbreiten der Linien wurden mit dem Programm GNUPLOT (GNUPLOT, 1998) unter Ver-
wendung von Split-Gauÿ-Funktionen bestimmt.
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können. Für niedrigsymmetrishe Substanzen benötigt man demnah viele
2
Beugungsreexe
bei gleihzeitiger guter Auösung. Hier bieten sih Strahlungsquellen mit einer geringen Di-
vergenz an, z.B. Synhrotronquellen (Piltz et al., 1992; Nelmes et al., 1992). Im Rahmen dieser
Arbeit wurden drukabhängige Beugungsexperimente mit TMASOD-Pulver in einer Diamant-
stempelzelle (DAC) durhgeführt. Da TMASOD eine kubishe Metrik besitzt, muÿten keine
groÿen Anforderungen an das Auösungsvermögen des Diraktometers gestellt werden. Im
folgenden wird der experimentelle Aufbau beshrieben.
6.3.2 Experimentelle Details
Die drukabhängigen Pulverbeugungsuntersuhungen an TMASOD wurden mit einer DAC
(modizierter Merrill-Bassett-Typ (Merrill und Bassett, 1974)) auf einem Bildplattensystem
der Firma MarResearh, Hamburg, durhgeführt.
6.3.2.1 Aufbau und Funktionsweise einer Diamantstempelzelle
In Abbildung 6.3 ist die in dieser Arbeit verwendete Diamantstempelzelle (DAC) in Aufsiht
und im Quershnitt dargestellt. Zwishen den beiden Diamanten
3
bendet sih ein Metallplätt-
Abbildung 6.3: Aufbauskizze der in dieser Arbeit verwendeten Merrill-Bassett-Diamant-
stempelzelle. Zwishen den Diamanten bendet sih das Gasket, ein Inonel-Bleh von 250 m
Dike, in dem sih als Bohrung von etwa 300 m Durhmesser das Probenvolumen bendet.
hen, übliherweise aus einem 250 m diken Bleh aus dem zähen Nikel-Stahl Inonel 718,
das mit einer Bohrung von etwa 300 m Durhmesser, dem Probenvolumen, versehen ist.
Dieses Bleh wird Gasket genannt und dient letztlih als Dihtung, um den durh das Zu-
sammendrüken der Diamanten im Probenvolumen aufgebauten Druk zur Atmosphäre hin
abzubauen. Um innerhalb des Probenvolumens einen hydrostatishen Druk zu erhalten, wird
dieses mit der Probe, einem Drukstandard, NaCl oder CaF
2
, und einem Drukübertragungs-
medium gefüllt. Es wurde hierfür eine Ethanol-Methanol-Wasser-Mishung (Verhältnis der
2
Während für eine kubishe Substanz im Prinzip ein einiger Reex genügt, werden für eine trikline Substanz
mindestens sehs unabhängige Reexe benötigt, um die Metrik zu berehnen.
3
Der Durhmesser der Diamantähen beträgt etwa 600 m.
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Gewihtsanteile 80:20:2) verwendet. Die DAC ist mit einem Adapter versehen, mit dessen Hil-
fe sie an einem herkömmlihen Goniometerkopf befestigt werden kann (z.B. Griewatsh, 1995).
Auf diese Weise kann die Probe, die sih im Probenvolumen bendet, in den Strahlengang ei-
nes Diraktometers gebraht werden und dort xiert werden. Der Druk wird durh Drehen
der vier Shrauben, je zwei mit Links- bzw. Rehtsgewinde, aufgebaut, wobei durh Messung
des Abstandes zwishen den beiden äuÿeren Diamantähen der Verlauf des Experimentes
kontrolliert werden kann.
6.3.2.2 Aufbau und Funktionsweise des Bildplattensystems
Die Bildplatte besteht aus einem Trägermaterial
4
, das mit europiumdotiertem Bariumuo-
ridbromid (BaFBr:Eu
2+
) beshihtet ist. Die Funktionsweise der Bildplatte beruht darauf,
daÿ die Belihtung der BaFBr:Eu
2+
-Kristalle Farbzentren erzeugt, die durh Photolumines-
zenz ausgelesen werden können. Hierfür wird die belihtete Bildplatte punktweise mit einem
Helium-Neon-Laser abgetastet. Farbzentren werden auf diese Weise zu der Aussendung von
blauem Liht stimuliert, das von dem roten Laser-Liht diskriminiert und registriert werden
kann. Eine detaillierte Beshreibung der Funktionsweise dieser Bildplatte ndet man z.B. bei
Chall (1996) und Bishke (1996).
Bildplattendetektoren (Image Plate, IP) sind Flähendetektoren, die analog zu herkömmli-
hen Filmen verwendet werden können, um z.B. in einer Debye-Sherrer-Geometrie die Pulver-
ringe einer Pulverprobe zu detektieren. Der Vorteil der IP gegenüber Röntgenlmen besteht
zum einen in dem groÿen dynamishen Bereih, der über etwa fünf Gröÿenordnungen geht
und es erlaubt, ohne zu sättigen, neben shwahen Signalen auh sehr starke Intensitäten zu
messen. Ein zweiter Vorteil besteht darin, daÿ die gemessenen Intensitäten direkt an einen
Computer zur Auswertung weitergeleitet werden können. Auf diese Weise kann die Messung
eines Diraktogramms bei einem eingestellten Druk in etwa 15 Minuten durhgeführt werden.
Die Daten stehen dann sofort für eine Auswertung zur Verfügung. In Abbildung 6.4 auf der
nahfolgenden Seite ist der experimentelle Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Bildplat-
tensystems dargestellt. Als Strahlungsquelle dient eine 2,5 kW Molybdänröhre, die mit 50 kV
und 40 mA betrieben wird. Mit einem Graphitmonohromator wird die Bremsstrahlung sowie
die MoK-Linie ausgeltert. In einem Kollimatorsystem, bestehend aus zwei Paaren horizon-
taler und vertikaler Shlitzblenden, wird ein paralleler Strahl ausgeblendet, der senkreht auf
die DAC fällt. Durh Beugung an der Probe, dem Drukstandard und dem Gasket werden
Strahlungskegel erzeugt, die sih auf der Bildplatte als Pulverringe messen lassen. Zusätzlih
kommt es je nah Orientierung der DAC zu Beugung an den Diamanten. Dies führt zu sehr
starken Reexen, die dem Pulverdiraktogramm überlagert sind. In Abbildung 6.5 auf Seite 39
ist das typishe Pulverdiraktogramm einer solhen Messung zu sehen.
6.3.2.3 Präparation und Versuhsdurhführung
Als Gasket wurde ein 250 m dikes Inonel-Bleh verwendet und folgendermaÿen vorbe-
reitet: Zuerst wurde eine Loh mit 250 m Durhmesser gebohrt, anshlieÿend das Gasket
mit dem zentrierten Loh auf etwa 150 m Dike vorgepreÿt. Dies verringert das Ausgangs-
probenvolumen und erhöht den maximal erreihbaren Druk. In einem Ahatmörser wurde
TMASOD (SOD45) und NaCl getrennt fein gemörsert und anshlieÿend zu gleihen Teilen
vermisht und mit einem Ethanol-Methanol-Wasser-Gemish (80:20:2 Gewihtsanteile) ange-
feuhtet. Diese Mishung wurde in das Probenvolumen gestopft, während das Gasket bereits
4
Die verwendete Bildplatte hat einen eektiven Durhmesser von 30 m.
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Abbildung 6.4: Experimenteller Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten Bildplattensystems
bestehend aus einer Röntgenröhre (1), einem Graphitmonohromator (2), einem Kollimator-
system (3) bestehend aus zwei Paaren horizontaler und vertikaler Shlitzblenden, einer parallel
zum Primärstrahl vershiebbaren horizontalen Drehahse (4) mit Anshluÿ für einen Gonio-
meterkopf und der Bildplatte (5) in einem vor Lihteinfall shützenden Gehäuse, das ebenfalls
parallel zum Primärstrahl verfahren werden kann. Die DAC wird mit einem Goniometerkopf
an der Drehahse befestigt und das Probenvolumen mit deren Hilfe im Primärstrahl zentriert.
auf einer Diamantähe auag. Nah sorgfältiger Reinigung der Gasketoberähe unter be-
sonderer Berüksihtigung des oberen Diamanteindruks wurde der innere Bereih der DAC
mit der Drukübertragungsüssigkeit gefüllt und die Zelle geshlossen. An einem Goniome-
terkopf befestigt, wurde die gefüllte DAC shlieÿlih optish auf den Primärstrahl justiert.
Nah einigen Testmessungen wurden folgende Parameter für das eigentlihe Experiment ein-
gestellt: Der Abstand Detektor-Probe betrug 175 mm, die Meÿzeit 300 s. Im Laufe von 33
einzelnen Messungen wurde das Probenvolumen von 150 auf 50 m zusammengedrükt und
dabei ein maximaler Druk von etwa 5 GPa erzeugt. Zum Shluÿ wurde die Zelle vorsihtig
drukentlastet und eine weitere Messung unter Normaldruk durhgeführt, um den exakten
Abstand Probenvolumen-Bildplatte bestimmen zu können. Hierfür wird dieses Beugungsbild
für vershiedene Abstände integriert und die Vershiebung eines bestimmten NaCl-Reexes als
Funktion dieses Abstandes mit einer Ausgleihsgeraden bestimmt. Mit dem Literaturwert von
5,6402 Å für die Gitterkonstante von NaCl (Nr. 5-0628 in der PDF-Datenbank) läÿt sih somit
der wahre Abstand berehnen und für die folgenden übrigen Integrationen zugrundelegen.
Bei einem voreingestellten Wert von 175 mm ergab sih mit dieser Methode ein korrigierter
Abstand von 173,3(1) mm. Um den Einuÿ der Zelle mit dem Gasket auf das Beugungsbild
zu untersuhen, wurde zum Shluÿ die Zelle geönet, das Gasket gesäubert, die Zelle mit dem
Gasket wieder zusammengesetzt und ein letztes Beugungbild aufgenommen. Das zugehörige
Pulverdiraktogramm ist in Abbildung 6.6 auf Seite 40 als dikere Linie dargestellt.
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Abbildung 6.5: Hohdruk-Pulverdiraktogramm von TMASOD aufgenommen mit einer DAC
auf einem Bildplattensystem. Die einzelnen starken Reexe sind auf Beugung der Diamanten
zurükzuführen und müssen vor der Auswertung ausgeshnitten werden. Eine Integration des
zweidimensionalen Diraktograms liefert ein eindimensionales Pulverdiraktogramm, das mit
den üblihen Methoden indiziert werden kann. Die Pulverringe weihen nur shwah, optish
kaum sihtbar, von einer idealen Kreisform ab, es ist aber sehr wihtig, dies bei der Integration
zu berüksihtigen.
6.3.3 Ergebnisse
Nah einer Vorbehandlung der Rohdaten mit dem freien graphishen Programmpaket FIT2D
(Hammersley, 1997), bei der Diamantreexe und sonstige kontaminierte Bereihe entfernt wer-
den
5
, wird die Dejustage des Primärstrahls durh Anpassung von Ellipsen an die gemessenen
5
Zuweilen erzeugen starke Diamantreexe eigene Strahlenkegel durh erneute Beugung an dem Pulver und
erzeugen somit zusätzlihe Pulverringe, die konzentrish um den jeweiligen Diamantreex angeordnet sind.
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Intensitätsverteilungen bestimmt und im weiteren Verlauf die zweidimensionalen Dirakto-
gramme durh Integration in eindimensionale Pulverdiraktogramme überführt (Hammersley
et al., 1996). In Abbildung 6.5 ist oben rehts das Ergebnisse solh einer Integration über
dem zugehörigen Beugungsbild zu sehen. In Abbildung 6.6 sind alle Diraktogramme gra-
phish dargestellt, die vertikale Vershiebung wurde proportional zum jeweiligen Druk ge-
wählt. Die Bestimmung der Reexlagen wurde mit dem Programm MFIT (Hammersley und
Abbildung 6.6: Drukabhängige Reexlagenvershiebung von TMASOD und NaCl zwishen
0 und 5 GPa. Die Pulverdiraktogramme wurden durh Integration von zweidimensionalen
Beugungsbildern (MoK) synthetish hergestellt. Mit Pfeilen sind oben die indizierten Reexe
für TMASOD und NaCl markiert. Im unteren Teil ist als dikere Linie das Diraktogramm
einer leeren Zelle mit Gasket zu sehen. Die stets vorhandenen Reexe, die durh das Gasket
verursaht werden, sind dort ebenfalls mit Pfeilen markiert.
Riekel, 1989), das ebenfalls unter der graphishen Oberähe FIT2D zu benutzen ist, durhge-
führt. Im Rahmen der Indizierung konnten vier Reexe dem TMASOD und sieben dem NaCl
zugeordnet werden, wobei wegen der deutlihen 
1
-
2
-Aufspaltung bei hohen Beugungswin-
keln nur die ersten vier Reexe für NaCl verwendet wurden. Für jede einzelne Messung wurde
mit dem freien Programm REFCEL (REFCEL, 1995) die Gitterkonstante von TMASOD und
NaCl verfeinert. Mit der NaCl-Zustandsgleihung nah Deker (1971) konnte der zugehörige
Druk bestimmt werden. In Abbildung 6.7 auf der gegenüberliegenden Seite ist die Druk-
abhängigkeit des Elementarzellenvolumens von TMASOD zusammen mit einer angepaÿten
Birh-Murnaghan-Zustandsfunktion dritter Ordnung graphish dargestellt (Abshn. B auf Sei-
te 121). In Tabelle 6.1 auf der gegenüberliegenden Seite sind die verfeinerten Gitterkonstanten
für TMASOD und NaCl sowie der jeweilige berehnete Druk aufgelistet.
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Abbildung 6.7: Expe-
rimentelle Drukab-
hängigkeit des Ele-
mentarzellenvolumens
von TMASOD zwishen
0 und 5 GPa. Mit
einer durhgezogenen
Linie ist eine angepaÿte
Birh-Murnaghan-
EOS dritter Ordnung
mit V
0
= 717,9(3) Å
3
,
K
0
= 24,6(7) GPa und
K
0
0
= 4,6(4) einge-
zeihnet. Man erkennt
deutlih die sehr gu-
te Beshreibung der
Datenpunkte.
P a (TMASOD) a (NaCl)
(GPa) (Å) (Å)
-0,02(3) 8,962(4) 5,641(2)
0,00(2) 8,961(9) 5,640(2)
0,03(2) 8,9467(4) 5,638(1)
-0,01(3) 8,959(6) 5,641(2)
0,05(1) 8,948(8) 5,6359(2)
0,69(4) 8,872(6) 5,590(2)
1,34(4) 8,810(9) 5,547(2)
1,79(5) 8,769(4) 5,520(3)
2,03(4) 8,750(1) 5,507(2)
2,28(5) 8,728(8) 5,493(3)
2,43(6) 8,715(5) 5,485(3)
2,58(6) 8,707(5) 5,477(3)
2,71(5) 8,687(4) 5,471(2)
2,83(7) 8,681(1) 5,465(3)
2,92(4) 8,68(1) 5,461(2)
3,04(7) 8,664(3) 5,454(3)
3,13(5) 8,654(1) 5,451(2)
3,24(6) 8,646(1) 5,445(2)
3,38(7) 8,635(3) 5,439(3)
3,46(5) 8,635(8) 5,435(2)
3,55(6) 8,629(8) 5,431(3)
3,68(5) 8,614(4) 5,425(2)
3,94(5) 8,597(7) 5,414(2)
4,11(6) 8,590(2) 5,406(2)
4,31(7) 8,566(5) 5,398(2)
4,47(9) 8,563(2) 5,391(3)
4,66(9) 8,548(1) 5,384(3)
4,82(6) 8,541(3) 5,377(2)
4,98(7) 8,539(9) 5,371(2)
0,04(3) 8,936(7) 5,637(2)
Tabelle 6.1: Experimentelle Drukab-
hängigkeit der Gitterkonstante von
TMASOD und NaCl zwishen 0 und
5 GPa. Der Druk wurde mit der Zu-
standsgleihung für NaCl von Deker
(1971) berehnet.
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Ein Vergleih des experimentell bestimmten Kompressionsmoduls von TMASOD mit Litera-
turwerten für andere Sodalithe zeigt, daÿ TMASOD eine der höhsten bisher beshriebenen
Kompressibilitäten von Sodalithen besitzt. In Tabelle 6.2 sind diese Literaturangaben zusam-
mengefaÿt. Man erkennt weiterhin, daÿ bisher nur wenige Untersuhungen zur Drukabhängig-
keit des Kompressionsmoduls in Sodalithen beshrieben wurden. Mit der hier beshriebenen
Tehnik bekommt man sehr shnell hinreihend viele Datenpunkte, um diesbezüglih genaue
Aussagen treen zu können. Während Einkristalluntersuhungen zwar Einblike in die struk-
turellen Änderungen bei der Kompression geben, sind Pulverbeugungsuntersuhungen viel
eektiver, um sih einen Überblik über die Drukabhängigkeit zu vershaen.
Tabelle 6.2: Der Kompressionsmodul K von vershiedenen Sodalithen. Die allgemeine Formel
von Sodalithen ist M
4
[T
6
O
12
℄X. Die Kationen M besetzen die Mitte der 6er-Ringe, X liegt
im Zentrum des -Kägs, wobei diese Angaben für die idealisierten Strukturen gelten. In der
vorletzten Spalte ist der Typ der verwendeten Zustandsgleihung angegeben. BM steht für
Birh-Murnaghan, onst und lin sind im Anhang B auf Seite 121 erklärt. Ein   zeigt an,
daÿ die Information niht aus der jeweiligen Arbeit zu entnehmen ist.
Name M
4
T
6
O
12
X K
0
K
0
0
EOS Literatur
(GPa)
EGSOD [Si
6
O
12
℄ (CH
2
OH)
2
8,3(5) 8(1) BM Oekler (1996); Werner (1997)
EASOD [Si
6
O
12
℄ NH
2
C
2
H
4
OH 9,7(7) 3,8(7) BM Oekler (1996); Werner (1997)
TMASOD [AlSi
5
O
12
℄
 
N(CH
3
)
4
+
24,6(7) 4,6(4) BM diese Arbeit
CAM Ca
4
8+
[Al
6
O
12
℄
6 
MoO
4
2 
41(2)   onst Többens (1995)
TRSS [Si
6
O
12
℄ C
3
H
6
O
3
44(2)   lin Fütterer et al. (1994)
Sodalith Na
4
4+
[Al
3
Si
3
O
12
℄
3 
Cl
 
49(6)
a
    Werner et al. (1996)
Sodalith Na
4
4+
[Al
3
Si
3
O
12
℄
3 
Cl
 
52(8) 4 BM Hazen und Sharp (1988)
CAW Ca
4
8+
[Al
6
O
12
℄
6 
WO
4
2 
59(6)   onst Többens (1995)
Tugtupit Na
4
4+
[AlBeSi
4
O
12
℄
3 
Cl
 
62
b
    Werner und Pleh (1995)
SACr Sr
4
8+
[Al
6
O
12
℄
6 
CrO
4
2 
78     Melzer et al. (1995)
Helvin Mn
4
8+
[Be
3
Si
3
O
12
℄
6 
S
2 
111

  lin Kudoh und Takéuhi (1985)
a
Diskontinuität bei 3 GPa.
b
Diskontinuität bei 3 GPa.

In der Arbeit von Kudoh und Takéuhi (1985) ist kein Kompressionsmodul angegeben, dieser Wert ist
der Diskussion in Fütterer et al. (1994) entnommen. Diskontinuität bei 3 GPa.
6.4 Temperaturabhängige quasielastishe Neutronen-
streuung
Als spezielle Anwendung der inelastishen Neutronenstreuung (INS) ist die quasielastishe
Neutronenstreuung (QENS) eine spektroskopishe Methode, mit deren Hilfe man insbesondere
Informationen über die Diusion von Atomen oder die Reorientierungsdynamik von Molekülen
bekommen kann (Bée, 1988). Im folgenden wird eine kurze Einführung in die Tehnik der
Neutronenspektroskopie gegeben.
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6.4.1 Theoretishe Grundlagen
6.4.1.1 Allgemeine Eigenshaften von Neutronen
Die Verwendung von Neutronen für spektroskopishe Untersuhungen wird durh ihre Eigen-
shaften begünstigt. Es sind ungeladene Teilhen mit einem Spin von 1=2 und einer Ruhemasse
m von 1,674929(1)10
 27
kg. Ihre kinetishe Energie läÿt sih unter Vernahlässigung relati-
vistisher Eekte über
E =
1
2
mv
2
(6.4)
aus der Geshwindigkeit v berehnen. Durh Einführung des Wellenvektors k über
k =
m
~
v (6.5)
mit der Plankshen Konstanten h und ~ = h=2, und der Wellenlänge
 =
2
k
=
h
mv
; (6.6)
läÿt sih Gleihung 6.4 umformulieren:
E =
~
2
k
2
2m
=
h
2
2m
2
: (6.7)
Ein Neutronengas besitzt im thermishen Gleihgewiht nah dem Äquipartitionstheorem eine
mittlere kinetishe Energie von
E =
3
2
k
B
T; (6.8)
mit der Boltzmann Konstante k
B
. Bei Raumtemperatur ergibt dies einen Wert von etwa
39 meV, dies entspriht 310 m
 1
oder einer Wellenlänge von etwa 1,5 Å. Während also die
Energie dieser Neutronen in der Gröÿenordnung von Gittershwingungen, Molekülrotationen
oder Moleküllibrationen liegt, liegt die Wellenlänge in der Gröÿenordnung der atomaren Ab-
stände in der Probe. Aus diesem Grund eignen sih Neutronen besonders gut, um zum einen
Spektroskopie zu betreiben, da die relativen Energieänderungen in der Regel sehr groÿ sind,
und zum anderen Beugungsexperimente durhzuführen.
6.4.1.2 Energie- und Impulsübertrag
Für die meisten Experimente mit Neutronen sind im wesentlihen zwei Grössen besonders
wihtig (Bée, 1988): Der Energieübertrag E
E = E
0
  E
1
=
~
2
2m
 
k
2
0
  k
2
1

(6.9)
und der Impulsübertrag ~Q
~Q = ~(k
1
  k
0
); (6.10)
mit dem StreuvektorQ. E
0
(E
1
) sei hierbei die Energie der einfallenden (gestreuten) Neutronen
mit einem Wellenvektor k
0
(k
1
). Der Energieübertrag ist willkürlih so deniert, daÿ ein
positiver Wert einem Neutronen-Energieverlust bzw. einem Proben-Energiegewinn entspriht.
Über die Wellenvektoren k der beteiligten Neutronen sind diese beiden Gröÿen miteinander
verknüpft, wobei sih die jeweilige Beziehung aus der Geometrie des Experimentes ergibt.
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6.4.1.3 Wehselwirkung von Neutronen mit Atomkernen
Es ist wihtig zu bemerken, daÿ die Wehselwirkung der Neutronen mit der Probe über
die starke Kernkraft stattndet
6
. Da diese nur eine sehr kurze Reihweite besitzt, ist die
Absorption der Neutronen durh die Probe in der Regel sehr gering, so daÿ im Vergleih mit
Röntgen- oder Synhrotronbeugung sehr groÿe Probenvolumina verwendet werden können,
bzw. müssen.
Um die Intensität von gestreuten Neutronen quantitativ beshreiben zu können, werden im
folgenden einige Gröÿen eingeführt (Bée, 1988). In einem Neutronen-Streuexperiment lassen
sih mit einem vorgegebenen Strahl von Neutronen mit einem Fluÿ I
0
, der die Dimension von
Neutronen pro Zeiteinheit und Fläheneinheit haben möge, über die Anzahl der gestreuten
Neutronen I
s
und der Absorptionsereignisse I
a
ein Streuquershnitt 
s
I
s
= I
0

s
; (6.11)
und ein Absorptionsquershnitt 
a
I
a
= I
0

a
(6.12)
denieren. Diese Grössen besitzen die Dimension einer Flähe und werden übliherweise in
barn = 10
 26
m angegeben. Für eine detailliertere Beshreibung des Streuvorganges wird der
doppelt-dierentielle Streuquershnitt

2


E
=
1
~

2


!
(6.13)
benötigt, der die Wahrsheinlihkeit angibt, daÿ ein einfallendes Neutron mit der Energie E
0
unter dem Winkel 
 in dem Raumwinkelelement d
 mit einer Energie zwishen E und E+dE
gestreut wird. Es soll weiterhin ~! = E
0
  E
1
gelten. Die Integration über alle Rihtungen
und Energien ergibt die bereits erwähnten Streuquershnitte.
6.4.1.3.1 Betrahtung von einzelnen Atomkernen Da die Reihweite der starken
Kernkraft verglihen mit der Ausdehnung von Atomen sehr gering ist und die Streuung von
Neutronen an Atomkernen isotrop ist, kann über
V (r) =
2~
2
m
bÆ(r  R) (6.14)
das Fermi-Pseudopotential V (r) für einen Atomkern am Ort R deniert werden (Bée, 1988).
r ist hierbei der Ort des Neutrons, die Streulänge b beshreibt als komplexe Zahl über seinen
Realteil den anziehenden (positiv) bzw. abstoÿenden (negativ) Charakter der Wehselwirkung
und über den Imaginärteil die Absorption. b wird übliherweise in fm = 10
 15
m angegeben.
Im Gegensatz zur Streuung von elektromagnetisher Strahlung an ausgedehnten Elektronen-
hüllen von Atomen und der damit verbundenen Winkelabhängigkeit des Atomformfaktors,
ist b streuwinkelunabhängig. Da es bisher noh niht möglih ist, numerishe Werte für die
Streulänge einzelner Atomkerne theoretish herzuleiten, werden diese experimentell bestimmt
und tabelliert (z.B. Wilson, 1992). Es zeigt sih hierbei, daÿ neben starken Untershieden für
Atomkerne vershiedener Kernladungszahlen selbst für vershiedene Isotope zum Teil extreme
Untershiede bestehen können (Tab. 6.3 auf Seite 46).
6
Magnetishe Wehselwirkungen sind ebenfalls vorhanden, werden hier aber niht berüksihtigt.
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6.4.1.3.2 Spin-Inkohärenz Um in der Praxis die Streuung von Neutronen an makrosko-
pishen Proben mit einer Vielzahl an untershiedlihen Atomkernen beshreiben zu können,
werden zusätzlih weitere Gröÿen deniert. Mit einem spinabhängigen Ansatz für die Streu-
länge b läÿt sih über eine Mittelung aller Spinzustände eines Isotops die kohärente Streulänge
b
k
b
k
= hbi; (6.15)
und die inkohärente Streulänge b
i
b
i
=
p
hb
2
i   hbi
2
(6.16)
denieren. Hiermit lassen sih der kohärente Streuquershnitt 
k

k
= 4jb
k
j
2
; (6.17)
der inkohärente Streuquershnitt 
i

i
= 4jb
i
j
2
; (6.18)
der Gesamt-Streuquershnitt 
s

s
= 
k
+ 
i
(6.19)
und der Absorptionsquershnitt 
a

a
= 4=(b
k
)=k (6.20)
berehnen, wobei =(b
k
) der Imaginärteil der kohärenten Streulänge und k der Wellenvektor
des Neutrons ist. Der so berehnete inkohärente Beitrag ist auf die Spin-Inkohärenz zurük-
zuführen.
6.4.1.3.3 Isotopen-Inkohärenz Neben der oben beshriebenen Spin-Inkohärenz, die für
alle Kerne mit Spin ungleih 0 vorhanden ist, wohlgemerkt als Mittelung über eine groÿe An-
zahl an Kernen eines Isotops, gibt es ebenfalls einen Beitrag der Isotopen-Inkohärenz, der stets
vorhanden ist, wenn in der Probe mehr als eine Isotopensorte eines Elementes vorhanden ist. In
diesem allgemeinsten Fall werden die kohärenten Streulängen, die Gesamt-Streuquershnitte
und die Absorptionsquershnitte gewihtet aufsummiert. Der kohärente Streuquershnitt wird
anshlieÿend über Gleihung 6.17 berehnet, der inkohärente Streuquershnitt ergibt sih als
Dierenz des Gesamt- und des kohärenten Streuquershnittes

i
= 
s
  
k
; (6.21)
und enthält die Beiträge der Spin- und der Isotopen-Inkohärenz. Beispiele für numerishe
Werte der hier vorgestellten Streulängen und Streuquershnitte sind in Tabelle 6.3 auf der
nähsten Seite aufgeführt.
6.4.1.4 Streufunktionen
Eine quantenmehanishe Herleitung des doppelt-dierentiellen Streuquershnittes, die z.B.
bei Bée (1988) zu nden ist, ergibt

2


!
=
k
1
k
0
1
2
X
j
X
l
1
Z
 1
1
N
D
b
j
b
l
e
iQR
j
(t)
e
 iQR
l
(0)
E
e
 i!t
dt: (6.22)
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Tabelle 6.3: Streulängen und Streuquershnitte einiger Elemente (Wilson, 1992). Neben der
Kernladungszahl Z ist die Massenzahl A und die natürlihe Häugkeit einiger Isotope angege-
ben. Der Absorptionsquershnitt ist für k = 3,4942 Å
 1
angegeben. Es sind Elemente aufge-
führt, die in TMASOD und TMAHPH enthalten sind, sowie zusätzlih exemplarish Vanadium
und Gadolinium. BeimWassersto ist vor allem der hohe inkohärente Streuquershnitt, der of-
fensihtlih auf die Spin-Inkohärenz des
1
H-Isotops zurükzuführen ist, bemerkenswert. Durh
Deuterierung läÿt sih das Streuverhalten einer Probe drastish verändern, insbesondere wird
der inkohärente Untergrund stark herabgesetzt. Aluminium eignet sih aufgrund der gerin-
gen Absorption dazu, Probenumgebungen, die durhstrahlt werden müssen, herzustellen. Die
Besonderheit beim Vanadium ist der vershwindend geringe Anteil an kohärenter Streuung,
so daÿ sih z.B. Probenbehälter für Beugungsexperimente herstellen lassen. Gadolinium wird
wegen seines immens hohen Absorptionsquershnittes z.B. für die Beshihtung von Chopper-
Sheiben verwendet.
Z A Spin Häuf. b
k
b
i

k

i

s

a
(%) (fm) (fm) (barn) (barn) (barn) (barn)
H 1  3;739(1) 1;757(1) 79;90(4) 81;66(4) 0;3326(7)
1 1/2 9,985  3;741(1) 25;217(6) 1;758(1) 79;91(4) 81;67(4) 0;3326(7)
2 1 0,015 6;671(4) 4;03(3) 5;592(7) 2;04(3) 7;63(3) 0;000519(7)
C 6 6;646(1) 5;551(2) 0;000(4) 5;551(3) 0;00350(7)
N 7 9;36(2) 11;01(5) 0;5(1) 11;50(9) 1;90(3)
O 8 5;803(4) 4;232(6) 0;000(9) 4;232(6) 0;00019(2)
Al 13 27 5/2 100 3;449(5) 0;27(1) 1;495(4) 0;0092(7) 1;504(4) 0;231(3)
Si 14 4;149(1) 2;163(1) 0;015(2) 2;178(2) 0;171(3)
V 23  0;382(1) 0;0184(1) 5;19(2) 5;21(2) 5;08(2)
Gd 64 9;5(2) 34;5(5) 158(4) 192(4) 48890(104)
N ist hierbei die Anzahl der Atome in der Probe, b
j
ist die Streulänge des Atomkerns j am Ort
R
j
. Dieser Ausdruk ist im wesentlihen die zeitlihe Fouriertransformierte der Zweiteilhen-
Korrelationsfunktion, die mit den spitzen Klammern
dargestellt ist. Sei n die Anzahl der Atomarten in der Probe und N

die Anzahl der Atome
vom Typ . Gleihung 6.22 auf der vorangehenden Seite läÿt sih mit Hilfe der Gleihungen
6.15 und 6.16 in zwei Teile zerlegen:

2


!
=


2


!

k
+


2


!

i
; (6.23)
einem Anteil für den kohärenten Streuquershnitt


2


!

k
=
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X
=1
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N

S

(Q; !); (6.24)
und einem Anteil für den inkohärenten Streuquershnitt

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(Q; !): (6.25)
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S

(Q; !) ist die Streufunktion für die Atome  und , und läÿt sih über
S

(Q; !) =
1
2
1
Z
 1
I

(Q; t)e
 i!t
dt (6.26)
aus der intermediären Streufunktion
I

(Q; t) =
1
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e
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 iQR
j
(0)
E
(6.27)
für die Atome  und  berehnen. Analog ist S

i
die inkohärente Streufunktion für die Atom-
sorte  und kann über
S

i
=
1
2
1
Z
 1
I

i
(Q; t)e
 i!t
dt (6.28)
aus der zugehörigen inkohärenten intermediären Streufunktion
I

i
(Q; t) =
1
N

N

X
i

=1
D
e
iQR
i

(t)
e
 iQR
i

(0)
E
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berehnet werden. Durh den sehr hohen inkohärenten Streuquershnitt vom Wassersto läÿt
sih der Ausdruk für den doppelt-dierentiellen Streuquershnitt in Gleihung 6.23 für Streu-
vorgänge an wasserstohaltigen Proben vereinfahen. Zunähst wird die Anzahl der Atome
auf ein Isotop reduziert. Somit ergibt sih

2


!
=
1
4N
k
1
k
0
(
k
S(Q; !) + 
i
S
i
(Q; !)); (6.30)
mit den Streufunktionen
S(Q; !) =
1
2
1
Z
 1
I(Q; t)e
 i!t
dt (6.31)
und
S
i
(Q; !) =
1
2
1
Z
 1
I
i
(Q; t)e
 i!t
dt; (6.32)
sowie den intermediären Streufunktionen
I(Q; t) =
1
N
X
i
X
j
D
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(t)
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(6.33)
und
I
i
(Q; t) =
1
N
X
i
D
e
iQR
i
(t)
e
 iQR
i
(0)
E
: (6.34)
Man erkennt, daÿ die intermediären Streufunktionen Korrelationsfunktionen darstellen. Für
ein ausführlihe Diskussion dieser Funktionen wird auf die Literatur verwiesen (z.B. Bée,
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1988). Wihtig ist zu bemerken, daÿ die intermediäre Streufunktion I(Q; t) die Korrelati-
on zweier untershiedliher Teilhen beshreibt, während die inkohärente intermediäre Streu-
funktion I
i
(Q; t) die zeitlihe Korrelation der Position eines Teilhens, und somit seine Bewe-
gung beshreibt. Insbesondere läÿt sih die inkohärente intermediäre Streufunktion als Orts-
Fouriertransformierte der Selbstkorrelationsfunktion darstellen. Aus diesem Grund läÿt sih
über die Messung inkohärent gestreuter Neutronen Information über die Dynamik einzelner
Teilhen gewinnen. Im folgenden wird nur noh die inkohärente intermediäre Streufunktion
betrahtet. Da sih der Ausdruk in Gleihung 6.34 auf der vorherigen Seite nur sehr shwie-
rig berehnen läÿt, wird übliherweise die Annahme gemaht, daÿ die internen und externen
Shwingungen von den Reorientierungen eines Moleküls entkoppelt sind. Diese Annahme wird
dadurh gerehtfertigt, daÿ die Shwingungen in der Regel viel höhere Energien enthalten,
als die Energieüberträge der quasielastishen Neutronenstreuung. Es wird demnah folgende
Separierung durhgeführt:
I
i
(Q; t) = I
V
i
(Q; t) + I
G
i
(Q; t) + I
R
i
(Q; t); (6.35)
wobei die Indies V, G und R für interne Molekülshwingung, externe Gittershwingungen
und Molekülreorientierung stehen. Es zeigt sih hierbei, daÿ die Beiträge der internen Gitter-
shwingungen bei relativ hohen Energieüberträgen zu nden sind, und somit keinen Einuÿ auf
die quasielastishe Streuung haben. Der inelastish-inkohärente Anteil, hervorgerufen durh
Gittershwingungen, ist zwar auh in unmittelbarer Nähe der quasielastishen Linie vorhan-
den, stellt aber in der Praxis nur eine Erhöhung des Untergrundes dar (Bée, 1988). Es genügt
also, den Anteil der Reorientierung an der Streufunktion zu untersuhen. Im folgenden sei mit
G
i
(r; t) eine Selbstkorrelationsfunktion gegeben, die nur die Beiträge der Molekülreorientie-
rung berüksihtigen möge (Bée, 1988):
G
i
(r; t) =
1
N
X
i
Z
D
Æ(r   r
0
+R
i
(0)) Æ(r
0
 R
i
(t))
E
dr
0
: (6.36)
Für den Grenzfall von t ! 1 vershwindet jede Korrelation und man kann die Gleihung
vereinfahen:
G
i
(r;1) =
1
N
X
i
Z
D
Æ(r   r
0
+R
i
(0))
ED
Æ(r
0
 R
i
(0))
E
dr
0
(6.37)
Eine Fouriertransformation im Ortsraum ergibt hieraus die inkohärente intermediäre Streu-
funktion
I
i
(Q;1) =
1
2
Z
G
i
(r;1)e
 iQr
dr (6.38)
=
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i
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2
: (6.39)
Eine Aufspaltung der intermediären Streufunktion unter Berüksihtigung dieses Terms ergibt
I
i
(Q; t) = I
i
(Q;1) + I
Rest
i
(Q; t): (6.40)
Über die zeitlihe Fouriertransformation ergibt sih die gewünshte Streufunktion
S
i
(Q; !) = I
i
(Q;1)Æ(!) + S
quasi
i
(Q; !): (6.41)
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Der erste Term ergibt einen rein elastishen Anteil, der zweite stellt im allgemeinen eine Ver-
breiterung des elastishen Signals dar. Die Halbwertsbreite gibt eine Information über die
Zeitskala, auf der die Bewegung stattndet. Der Faktor I
i
(Q;1) gibt zusätzlih als elastish
inkohärenter Strukturfaktor (EISF) über seine Q-Abhängigkeit Informationen über die Art der
Bewegung. Er läÿt sih experimentell als Verhältnis zwishen integrierter elastish gestreuter
Intensität und gesamter Intensität bestimmen. Es zeigt sih weiterhin, daÿ ein elastishes Si-
gnal harakteristish dafür ist, daÿ der Streuer eine lokalisierte Bewegung durhführt (Bée,
1988). Eine exakte Berehnung der Form der Linienverbreiterung für eine bestimmte Dyna-
mik eines Teilhens und der damit verbundenen Selbstkorrelationsfunktion ist shwierig und
wurde in dieser Arbeit niht durhgeführt. Im Rahmen der Vielzahl der möglihen Bewe-
gungsmodelle lassen sih zwei Grenzfälle qualitativ betrahten (Bée, 1988). Der Ansatz für
eine gauÿförmige Selbstkorrelationsfunktion z.B. eines Diusionsvorganges, führt über eine
zweifahe Fouriertransformation über eine exponentiell abfallende intermediäre Streufunktion
zu einer lorentzförmigen Streufunktion ohne elastishes Signal. Typish für Translationsdif-
fusion ist die DQ
2
-Abhängigkeit der Halbwertsbreite dieser Verbreiterung, D ist hierbei die
Diusionskonstante. Auf der anderen Seite ergibt sih für ein Modell einer isotropen Rotati-
onsdiusion eine Streufunktion, die aus dem bereits erwähnten elastishen Anteil und einer
Summe unendlih vieler Lorentzfunktionen, der Linienverbreiterung, besteht. Die Halbwerts-
breite dieser Lorentzfunktionen ist in diesem Fall umgekehrt proportional zur Korrelationszeit
der Bewegung, und ist somit niht abhängig von Q. Im Rahmen dieser Arbeit wurde qualitativ
die Linienverbreiterung mit einer einzigen Lorentzfunktion beshrieben. Aus der Temperatur-
abhängigkeit der Halbwertsbreite  , dessen Kehrwert proportional zur Korrelationszeit  ist,
läÿt sih über das Arrhenius-Gesetz
 = 
0
e
E
a
k
B
T
(6.42)
die Aktivierungsenergie E
a
für die Rotationsdiusion bestimmen.
6.4.2 Experimentelle Details
Es wurden Experimente zur quasielastishen Neutronenstreuung am Flugzeit-Spektrometer
MIBEMOL in Salay, Frankreih, durhgeführt (LLB, 1998). Das Spektrometer mit der Num-
mer G6-2 bendet sih am Ende des Neutronenleiters G6 des Reaktors ORPHÉE im Labo-
ratoire Léon Brillouin (LLB) des Commissariat à l'Energie Atomique im Centre National
de la Reherhe Sienti (CEA-CNRS) in Salay. Es handelt sih um einen Shwimmbad-
Typ-Reaktor mit 14 MW Leistung. Der Neutronenleiter G6 sitzt an einer kalten Quelle, die
aus üssigem Wassersto besteht, und stellt Neutronen mit einer Wellenlänge zwishen 2
(20 meV) und 10 Å (0,8 meV) zur Verfügung. In Abbildung 6.8 auf der nahfolgenden Seite ist
der prinzipielle Aufbau des Spektrometers dargestellt. Der weiÿe Neutronenstrahl durhläuft
ein Chopper-System
7
, das nur Neutronen einer bestimmten vorgegebenen Geshwindigkeit
und somit einer bestimmten Wellenlänge passieren läÿt. Auf diese Weise wird ein monohro-
matisher Neutronenpuls erzeugt, dessen Zeitstruktur in einem Flugzeitexperiment mit den
gestreuten und registrierten Neutronen korreliert werden kann. Es sind 300
3
He-Detektoren
in einem Winkelbereih von 35 bis 147
Æ
auf 50 Positionen, sowie weitere 32 zwishen 12 und
32
Æ
auf 4 Positionen verteilt. Die Anzahl der registrierten Neutronen wird für jeden Detektor
zeitaufgelöst für die weitere Auswertung an einen Rehner weitergeleitet. Über die Flugzeit der
7
Für die tehnishe Realisierung solh eines Monohromators, dessen Chopper-Sheiben mit sehr hoher
Geshwindigkeit rotieren, ist der extrem hohe Absorptionsquershnitt von Gadolinium von sehr groÿer Bedeu-
tung.
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Abbildung 6.8: Aufbauskizze des MIBEMOL-Spektrometers am LLB in Salay (modiziert
aus Kaiser (1996)). Der weiÿe Neutronenstrahl wird durh das Chopper-System monohroma-
tisiert, bekommt eine Zeitstruktur aufgeprägt und trit auf die Probe. Unter festen Winkeln
wird in einer Vielzahl von Detektoren die gestreute Intensität zeitaufgelöst gemessen.
Neutronen zwishen der Probe und den Detektoren und der bekannten Strekenlänge (3,58 m)
können die Zeitkanäle in Energien umgerehnet werden. Die Energieauösung des Gerätes liegt
zwishen 1 und 8 %. In Abbildung 6.9 ist die Streugeometrie für das MIBEMOL-Spektrometer
im reziproken Raum dargestellt. Der Wellenvektor der einfallenden Neutronen k
0
ist unver-
Abbildung 6.9: Prinzipskizze der Streu-
geometrie des MIBEMOL-Spektrometers
im reziproken Raum analog zur Ewald-
Konstruktion. Der monohromatishe einfal-
lende Strahl k
0
wird als k
1
gestreut und un-
ter einem bestimmten Detektorwinkel zeit-
und somit energieaufgelöst detektiert. Für
einen festen Detektorwinkel ergibt sih eine
spezielle Beziehung zwishen dem Energie-
übertrag E und dem zugehörigen Streu-
vektor Q (Abb. 6.10).
änderlih, während für einen bestimmten Detektor mit einem Detektorwinkel 
D
der Betrag
des Wellenvektors der gestreuten Neutronen k
1
, bei fest vorgegebener Rihtung k
1
=k
1
, als
Funktion der Flugzeit und somit der Energie der Neutronen variiert. Über
Q
2
= k
2
0
+ k
2
1
  2k
0
k
1
os
D
(6.43)
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und Gleihung 6.6 sowie 6.7 auf Seite 43 ergibt sih folgende Beziehung zwishen dem Ener-
gieübertrag E und dem Betrag des Streuvektors Q:
Q = 2
s
2

2
0
 
2mE
h
2
 
2

0
r
1

0
 
2mE
h
2
os
D
: (6.44)
Mit der Energie E
1
der gestreuten Neutronen läÿt sih die Gleihung noh weiter vereinfahen:
Q = k
0
s
1 +
E
1
E
0
  2
r
E
1
E
0
os
D
: (6.45)
In Abbildung 6.10 ist dieser Zusammenhang für die Wellenlänge 
0
= 5 Å graphish dargestellt.
Man erkennt zunähst, daÿ der maximale Energieübertrag durh die Energie der einfallenden
Abbildung 6.10: Zusam-
menhang zwishen E
und Q für die Geome-
trie des MIBEMOL-
Spektrometers
(
0
= 5 Å).  ist
der Detektorwinkel. Der
maximale Energiege-
winn beträgt ~
2
k
2
0
=2m,
der Energie der einge-
strahlten Neutronen mit
einem Wellenvektor k
0
.
Mit den gestrihelten
Linien ist das Energie-
fenster angedeutet, das
für die quasielastishe
Streuung verwendet
wird.
Neutronen bestimmt wird. Im Gegensatz dazu können die gestreuten Neutronen beliebig viel
Energie aufnehmen, d.h. die Kurven sind auf der Neutronen-Energiegewinn-Seite (links) unbe-
grenzt. Den maximalen Impulsübertrag, bei vorgegebenen Energieübertrag, erreiht man bei
den gröÿten Detektorwinkeln. Mit zwei gestrihelten Linien ist das Energiefenster angedeutet,
das typisherweise für die quasielastishe Streuung von Bedeutung ist.
Mit einem Helium-Kryostaten wurden Experimente im Temperaturbereih zwishen 4 und
293 K mit vershiedenen Wellenlängen zwishen 4 und 8 Å durhgeführt. Die Wellenlängen
4 bis 8 Å ergeben hierbei Auösungsfunktionen mit Halbwertsbreiten von 0,16 bis 0,02 meV.
Pulverproben von TMASOD (SOD45) und TMAHPH wurden hierfür in einem Aluminium-
Probenhalter als 0,2 mm dike Shiht präpariert. Um die Auösung des Spektrometers zu
bestimmen, wurden zusätzlih Spektren mit einer Vanadium-Probe gemessen. Die Datenaus-
wertung wurde sowohl mit dem Programm FITMIB, das vor Ort hierfür zur Verfügung gestellt
wurde, als auh mit GNUPLOT (GNUPLOT, 1998) durhgeführt.
6.4.3 Ergebnisse
In Abbildung 6.11 auf der nahfolgenden Seite sieht man die Spektren von Vanadium und
TMASOD für eine Wellenlänge 
0
von 5 Å und einer Temperatur von 268 K. Man erkennt
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zunähst im Vanadium-Spektrum die Auösungsfunktion des Spektrometers für diese Wellen-
länge mit einer Halbwertsbreite von etwa 0,16 meV. Die Energieabhängigkeit des Signals ist
in guter Näherung gauÿförmig, zeigt aber im Detail z.T. asymetrishe Abweihungen. Für ge-
ringe Q-Werte erkennt man einen Abshattungseekt durh den Probenhalter. Im TMASOD-
Spektrum erkennt man neben der elastishen Linie, die anzeigt, daÿ die Bewegung des Was-
serstos lokalisiert ist, zusätzlih die Intensität der quasielastishen Verbreiterung. Auh in
diesem Spektrum ist die in den vorderen Detektoren gemessene Intensität durh die Abshat-
tung stark verringert. Aus diesem Grunde erkennt man dort in dieser Darstellung die Linien-
verbreiterung niht. Es zeigt sih jedoh, daÿ die Halbwertsbreite unabhängig vom Q-Wert
ist, in Übereinstimmung mit der Annahme, daÿ in beiden Proben eine lokalisierte Rotations-
diusion vorliegt. Für die Auswertung mit FITMIB wurden die Teilspektren der einzelnen
Detektoren zusammengefaÿt, so daÿ sih die Zählstatistik deutlih erhöht. Man erkennt wei-
terhin im TMASOD-Spektrum, daÿ einige Detektoren sehr stark durh den Bragg-Reex 211
kontaminiert wurden. Diese Detektoren dürfen bei der Auswertung niht verwendet werden.
Zusammenfassend erkennt man also in dieser Darstellung a) die elastish-inkohärente Streuung
(a) Vanadium (b) TMASOD
Abbildung 6.11: Experimentelle Streuintensität von (a) Vanadium und (b) TMASOD bei
268 K in Abhängigkeit von E und Q für eine Wellenlänge 
0
von 5 Å. (a) Mit Hilfe der
elastish-inkohärenten Streuung von Vanadium läÿt sih die Energieauösung des Gerätes be-
stimmen ( 0,16 meV). (b) TMASOD zeigt zusätzlih eine deutlihe quasielastishe Linienver-
breiterung, die auf quasielastish-inkohärente Streuung zurükzuführen ist. Mit horizontalen
Linien sind die Q-Werte der TMASOD-Reexe eingezeihnet. Man erkennt hier deutlih die
Kontamination einiger Detektoren durh die elastish-kohärente Streuung des sehr starken
211-Reexes. Bei höheren Energieüberträgen auf der linken Seite (Neutronen-Energiegewinn)
nden sih z.B. übliherweise die inelastish-kohärenten Streubeiträge von Gittershwingun-
gen. Man erkennt bei beiden Spektren eine Abshwähung der Intensität für Q unterhalb etwa
1 Å
 1
. Dies ist auf Abshattungseekte durh den Probenhalter zurükzuführen.
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als gauÿförmiges Signal, b) die quasielastish-inkohärente Streuung als lorentzförmige Verbrei-
terung von a) und ) die elastish-kohärente Streuung als Bragg-Reex. In Abbildung 6.12 sieht
man das Ergebnis der Anpassung eines elastishen und eines quasielastishen Signals an das
aufaddierte Spektrum von TMASOD bei 293 K. In Abbildung 6.13 sieht man die Tempe-
25
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elastisch
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75
100
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Abbildung 6.12: Quasielastishe Verbrei-
terung von TMASOD bei 293 K. Die
Wellenlänge betrug 6,5 Å. Die Anpas-
sung wurde mit dem Programm FITMIB
durhgeführt. Das elastishe Signal ist in
guter Näherung gauÿförmig, während die
Verbreiterung mit einer Lorentzfunktion
modelliert wurde. Anstatt der Energie
sind hier die Zeitkanäle aufgetragen.
raturabhängigkeit der quasielastishen Linienverbreiterung von TMAHPH zwishen 60 und
293 K. Man erkennt deutlih die Zunahme der Intensität und der Halbwertsbreite der quasi-
elastishen Verbreiterung mit steigender Temperatur. Unterhalb a. 150 K untersheidet sih
das Spektrum kaum noh von der Auösungsfunktion, doh bereits ab a. 200 K bekommt
man numerishe Probleme, die Halbwertsbreite der Verbreiterung quantitativ mit hinreihen-
der Genauigkeit zu bestimmen. Deshalb konnten die Messungen unterhalb etwa 200 K niht
für die Bestimmung der Verbreiterung verwendet werden. Die Auösungsfunktion besitzt, wie
man in dem Spektrum bei 60 K deutlih erkennen kann, eine asymetrishe Shulter. Dadurh
wurde die Auswertung der Tieftemperatur-Spektren ershwert. Diese Shulter wurde ebenfalls
in den Vanadium-Spektren beobahtet und ist somit kein Artefakt der TMAHPH-Messung,
sondern ist durh das Gerät (Chopper) bedingt. Eine detaillierte Analyse zeigt obendrein, daÿ
die Shulter nur für Q-Werte grösser 1,5 Å
 1
zu beobahten ist.
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Abbildung 6.13: Tem-
peraturabhängigkeit
der quasielastishen
Linienverbreiterung von
TMAHPH zwishen
60 und 293 K. Die
Wellenlänge betrug
6,5 Å. Ab a. 150 K
ist bei dieser Energie-
auösung (0,038 meV)
kaum ein Untershied zu
der Auösungsfunktion
festzustellen.
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Obwohl die quasielastishe Verbreiterung qualitativ sehr einfah zu beshreiben ist und
auh durhaus bis zu tiefen Temperaturen verfolgt werden kann, ist eine quantitative Auswer-
tung sehr shwierig. Insbesondere ist oensihtlih ein Modell mit nur einer Lorentzfunktion
niht geeignet, die Meÿdaten adäquat zu beshreiben. Eventuell wäre es auh günstiger, die
Meÿdaten unter Verwendung der experimentellen Auösungsfunktion zu entfalten, um die Da-
ten im Anshluÿ auszuwerten. Dies wurde in dieser Arbeit niht explizit getan, auh wenn das
Auswerteprogramm FITMIB die Auösungsfunktion verwendet, um zumindest das elastishe
Signal im Rahmen der Anpassung einer Lorentzfunktion zu beshreiben. Neben diesen Pro-
blemen mit der Numerik, sind die bereits erwähnten experimentellen Probleme aufgetreten.
So konnte erst nah Abshluÿ der Messungen festgestellt werden, daÿ der Temperaturbereih
zu niedrig gewählt worden war, und somit die Auösung des Spektrometers bei einigen tiefen
Temperaturen niht ausreihend war. Unterhalb etwa 200 K ist keine quantitative Auswertung
der Daten möglih gewesen. Dies hat dazu geführt, daÿ für mehrere vershiedene Wellenlän-
gen jeweils nur 2 brauhbare verläÿlihe Meÿpunkte gewonnen werden konnten. Auf diese
Weise ist eine Anpassung einer Arrhenius-Gleihung niht möglih. Man bekommt durh Ver-
binden dieser Punkte lediglih Rihtwerte, für die man einen Fehler bzw. eine Unsiherheit
abshätzen muÿ. Für eine sinnvolle Auswertung wäre eine deutlih grössere Anzahl an Mes-
spunkten, insbesondere auh bei höherer Temperatur nötig. In Abbildung 6.14 sieht man die
aus den Experimenten gewonnenen Aktivierungsenergien für TMASOD und TMAHPH für
den Temperaturbereih zwishen 200 und 300 K. Es wurden Aktivierungsenergien in der
Abbildung 6.14: Akti-
vierungsenergien für die
TMA-Reorientierung
in TMASOD und
TMAHPH. Die Halb-
wertsbreiten der Lor-
entzverbreiterung ist
logarithmish gegen
die reziproke Tempe-
ratur aufgetragen. Die
Steigung des linearen
Arrhenius-Verlaufs
ergibt die Aktivierungs-
energie E
a
.
Gröÿenordnung von 0,1 eV berehnet. In TGC (TMAGeCl
3
), einer perowskitartigen Struktur,
hat Kaiser (1996) eine Aktivierungsenergie von 0,18(2) eV bestimmt. Der Untershied sheint
signikant zu sein, zumindest sind in der Struktur von TGC aufgrund der stärkeren Wehsel-
wirkungen zwishen dem Chlor und dem TMA gröÿere Aktivierungsenergien für die externe
Reorientierung des TMA-Kations zu erwarten. Es sollte noh erwähnt werden, daÿ die Unter-
suhungen von Kaiser (1996) oberhalb der Raumtemperatur stattgefunden haben. Es könnte
somit auh sein, daÿ bei den hier durhgeführten Messungen eine vergleihbare Dynamik noh
niht hinreihend angeregt war.
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6.5 Magnetishe Kernresonanz-Spektroskopie (NMR)
Die magnetishe Kernresonanz-Spektroskopie (Nulear Magneti Resonane / NMR) und ihre
spezielle Anwendung auf Festkörpern ist eine wihtige Methode, um, komplementär zu den
Beugungstehniken, die bekanntermaÿen Informationen über die gemittelte Struktur geben, die
lokale Umgebung der Atome in dem Festkörper zu untersuhen. Im folgenden wird eine kurze
Einführung mit den wihtigsten Grundlagen der NMR-Tehnik gegeben. Für detailliertere
Informationen wird auf die umfangreihe Fahliteratur verwiesen (z.B. Engelhardt und Mihel,
1987; Canet, 1991; Cowan, 1997)
6.5.1 Theoretishe Grundlagen
Die magnetishe Kernresonanz-Spektroskopie beruht, wie sehr viele experimentelle Methoden,
auf der Wehselwirkung von Materie mit elektromagnetisher Strahlung. Der NMR liegt die
Tatsahe zugrunde, daÿ in einem magnetishen Feld
~
B
0
die magnetishen Momente ~ der Ker-
ne entsprehend ihrem Kernspin I wohldenierte Orientierungen und somit Energiezustände
annehmen. Die Energie dieser Zustände beträgt
E
m
=  m~B
0
; (6.46)
m läuft in ganzen Shritten von  I bis I. , das gyromagnetishe Verhältnis, ist als Ma-
terialkonstante harakteristish für den Kern jedes Isotops. Die Energiedierenz E dieser
Zustände beträgt folglih
E = ~B
0
: (6.47)
Mit
E = ~! (6.48)
ergibt sih für die Resonanzfrequenz !
0
, bei der ein Übergang stattndet
!
0
= B
0
: (6.49)
Für experimentell realisierbare Magnetfelder liegen die Resonanzfrequenzen typisherweise im
Bereih von Radiowellen. Für die Wehselwirkung ist das magnetishe Feld verantwortlih, dies
führt zu deutlih shwäheren Eekten als dies übliherweise der Fall ist, wenn das elektrishe
Feld der elektromagnetishen Strahlung eine Rolle spielt (Cowan, 1997). Einer der wihtig-
sten Eekte, der die NMR so wertvoll maht, ist die sogenannte hemishe Vershiebung
8
Æ
dieser Resonanzfrequenz. Der experimentelle Befund zeigt, daÿ ein bestimmter Kern, z.B.
1
H,
in einer bestimmten hemishen Umgebung, z.B. einer Methyl- oder Hydroxidgruppe, eine
harakteristishe Resonanzfrequenz besitzt, die geeignet ist, um diese Gruppe zu identizie-
ren. Die Ursahen liegen in der Abshirmung des jeweiligen Kerns durh die ihn umgebenden
Atome, so daÿ sih ein eektives Magnetfeld ergibt, das sih von dem äuÿeren Magnetfeld
~
B
0
untersheidet. Übliherweise wird diese Vershiebung in ppm als relative Dierenz zu einer Re-
ferenzfrequenz angegeben. Diese wird mit einer Standardsubstanz, die ebenfalls den jeweiligen
Kern enthält, gemessen. Es ergibt sih somit für die hemishe Vershiebung Æ
Æ =
!
0
  !
Referenz
!
Referenz
10
6
: (6.50)
8
Für isotrope Flüssigkeiten ist die hemishe Vershiebung Æ ein skalare Gröÿe, für anisotrope Festkörper
grundsätzlih ein Tensor zweiter Stufe. Durh geeignete Mittelungstehniken, z.B. der MAS-NMR, bekommt
man jedoh auh für Pulver eine eektive isotrope hemishe Vershiebung.
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Im Gegensatz zu Flüssigkeiten, für die die Umgebung eines Kernes aufgrund der Bewegung
der Atome zeitlih gemittelt und somit isotrop ist, besitzen die Kerne in einem Kristallverband
stets eine anisotrope Umgebung. Dies führt dazu, daÿ die Stärke der lokalen Abshirmfelder
abhängig von der Orientierung zum äuÿeren Magnetfeld wird. Da in einem Pulverpräparat
diese Orientierungen statistish verteilt sind, bekommt man eine Verteilung der Resonanz-
frequenzen und somit eine Linienverbreiterung, die eine genaue Interpretation der Spektren
meist unmöglih mahen. Mit einem tehnishen Trik, der shnellen Rotation der Probe (meist
einige kHz) um eine um den magishen Winkel (
MAS
= 54,7
Æ
)
9
gegen das Magnetfeld
~
B
0
ge-
neigte Ahse, werden diese anisotropen Eekte ausgemittelt, so daÿ sih eine deutlih erhöhte
Auösung der Spektren ergibt. Diese Tehnik wird Magi Angle Spinning (MAS) genannt.
Um das Signal von seltenen Kernen zu stärken,
13
C besitzt eine natürlihe Häugkeit von etwa
1 %, kann eine Übertragung der Polarisation der häugen Kerne,
1
H besitzt eine natürlihe
Häugkeit von 99,98 %, durhgeführt werden. Zusammen mit der MAS ergibt sih somit die
CP-MAS (Cross Polarization) für z.B.
13
C.
Eine genauere Analyse zeigt weiterhin, daÿ das magnetishe Moment eines Kerns in einem
Magnetfeld niht statish orientiert sind, sondern wegen
d~
dt
= ~
~
B
0
(6.51)
unter der Annahme, daÿ
~
B
0
parallel zur z-Ahse orientiert sei, den Bewegungsgleihungen

x
(t) = 
?
os (!
0
t)

y
(t) =  
?
sin (!
0
t) (6.52)

z
(t) = 
jj
gehorht. ~ präzessiert also mit der Frequenz !
0
, der Larmor-Frequenz, um die z-Ahse.
Im Experiment wird niht das mikroskopishe magnetishe Moment der einzelnen Kerne,
sondern die makroskopishe Magnetisierung
~
M , das magnetishe Moment pro Volumeneinheit,
gemessen. Es stellt sih hierbei heraus, daÿ die Bewegungsgleihungen 6.52, die den Gleihge-
wihtszustand eines Kerns mit Spin in einem statishen Magnetfeld beshreiben, niht geeignet
sind, die experimentellen Befunde zu deuten. Empirish müssen zu Gleihung 6.51 zwei Re-
laxationsbeiträge mit den Relaxationszeiten T
1
und T
2
addiert werden. Es ergeben sih die
Blohshen-Gleihungen:
dM
x
(t)
dt
= j
~
M 
~
B
0
j
x
 
M
x
T
2
dM
y
(t)
dt
= j
~
M 
~
B
0
j
y
 
M
y
T
2
(6.53)
dM
z
(t)
dt
= j
~
M 
~
B
0
j
z
+
(M
0
 M
z
)
T
1
:
M
0
ist hierbei die Gleihgewihtsmagnetisierung parallel z. Die zugehörigen Bewegungsglei-
hungen lauten
M
x
(t) =M
x
(0) os (!
0
t)e
 
t
T
2
(6.54)
und
M
z
(t) = M
0
  (M
0
 M
z
(0))e
 
t
T
1
: (6.55)
9
Dies ist im übrigen exakt der halbe Tetraederwinkel, das heiÿt in einem kartesishen Koordinatensystem
der Winkel zwishen der z-Ahse und der Raumdiagonalen.
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T
1
beshreibt die longitudinale, T
2
die transversale Relaxation der Magnetisierung bezogen auf
des Magnetfeld
~
B
0
. In Abbildung 6.15 sind typishe Verläufe der beiden Magnetisierungsbei-
träge graphish dargestellt. Für die beiden Relaxationsbeiträge werden übliherweise folgende
Abbildung 6.15: Ideali-
sierter zeitliher Verlauf
der transversalen und
longitudinalen Relaxati-
on der Magnetisierung
eines Festkörpers in ei-
nem Magnetfeld. Wäh-
rend sih die longitudi-
nale Magnetisierung mit
der Zeit einem Sätti-
gungswert M
0
nähert,
relaxiert der transversale
Beitrag zu null. Die bei-
den Relaxationen sind
unabhängig und es gilt
T
2
 T
1
(Canet, 1991).
Mehanismen angenommen (Cowan, 1997). Die longitudinale Relaxation bewirkt eine Abnah-
me der Energie des Spinsystems, so daÿ wegen der Energieerhaltung gleihzeitig Energie an
die Umgebung, das mit dem Begri Gitter zusammengefaÿt wird, angegeben werden muÿ.
Aus diesem Grund nennt man diese Relaxation auh Spin-Gitter-Relaxation. Im Gegensatz
dazu kommt es bei der transversalen Relaxation zu keiner Änderung der Energie des Spinsy-
stems, die Relaxation entsteht durh ein Auösen der Kohärenz in der Bewegung der magne-
tishen Momente der Kerne. Man nennt diese Relaxation deswegen Spin-Spin-Relaxation. Die
Ursahen liegen allgemein darin, daÿ das eektive Magnetfeld im mikroskopishen Maÿstab
niht homogen verteilt ist. Neben der Nihtidealität und somit Inhomogenität des äuÿeren
Magnetfeldes
~
B
0
gibt es zusätzlih lokale Beiträge zu diesem Magnetfeld, die z.B. durh die
magnetishen Momente selber verursaht werden. Beide Mehanismen sind zudem eng mit der
Dynamik der Kerne in dem Festkörper verknüpft, so daÿ sih über die temperaturabhängige
Messung der longitudinalen oder der transversalen Relaxationszeiten T
1
bzw. T
2
Aussagen über
die Dynamik der Atome treen lassen. Berüksihtigt man bei der transversalen Relaxation
den Einuÿ der räumlihen Inhomogenität von
~
B
0
, so läÿt sih eine eektive Relaxationszeit
T

2
einführen, die kürzer als T
2
ist, so daÿ T
2
nur noh den substanzspezishen Anteil der
Relaxation enthält.
Im Gegensatz zu den ersten NMR-Experimenten, bei denen mit festen Einstrahlfrequen-
zen gearbeitet wurde, wird heute praktish nur noh die Fouriertransform-NMR verwendet,
die ein deutlih besseres Signal/Raush-Verhältnis besitzt und deutlih kürzere Meÿzeiten
benötigt. Bei der Fouriertransform-NMR wird bei einem stationären homogenen äuÿeren Ma-
gnetfeld
~
B
0
mit einer Spule als Sender ein kurzer Hohfrequenzimpuls geeigneter Frequenz in
die Probe gesendet. Dieser Impuls, der durh seine endlihe Länge eektiv eine breite Vertei-
lung von Frequenzen besitzt
10
, regt gleihzeitig die möglihen Übergänge mit den jeweiligen
10
Die Frequenzverteilung ergibt sih aus der Fouriertransfomierten der Impulsfunktion und ist für eine
Deltafunktion Æ(t) eine Konstante (Cowan, 1997).
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Resonanzfrequenzen an. In diesen angeregten Zuständen kommt es zur oben beshriebenen
Larmor-Präzession mit der Frequenz !
0
, wobei diese als Signal in der nun als Empfänger wir-
kenden Spule detektiert werden kann. Vorher wird die Trägerfrequenz mit einem Tiefpaÿlter
entfernt (Canet, 1991). Um das Signal/Raush-Verhältnis zu optimieren, wird diese Sequenz
mehrfah im Pulsbetrieb wiederholt, wobei die jeweiligen Signale aufaddiert werden. Es ist
wihtig zu bemerken, daÿ nur die transversale Magnetisierung bzw. die zugehörige Präzession
gemessen werden kann. Diese fällt, wie in Abbildung 6.15 auf der vorherigen Seite zu sehen
ist, mit der Zeit auf null, so daÿ für das Signal ein analoges Verhalten zu nden ist. Solh ein
Signal nennt man FID (Free Indution Deay). Bei der Rüktransformation ergeben sih dann
Lorentz-Linien für die jeweiligen Resonanzfrequenzen mit einer Halbwertsbreite von
1
T

2
: (6.56)
Für die praktishe Untersuhung der Relaxationszeitmessungen sind in der Regel kom-
plizierte Puls-Folgen nötig. Für die Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit wurde in
dieser Arbeit die Inversion Reovery-Methode verwendet, die hier kurz beshrieben werden
soll. Wie bereits oben erwähnt, kann mit einem hohfrequenten Puls die Magnetisierung einer
Probe durh Energiezuführung aus der Gleihgewihtslage herausgekippt werden. Nah einer
anfänglihe Aufbauphase läÿt sih der Kippwinkel der Magnetisierung als lineare Funktion von
der Pulsdauer beliebig einstellen. Insbesondere nennt man einen Puls, der die Magnetisierung
exakt senkreht zum Magnetfeld
~
B
0
stellt, einen 90
Æ
-Puls. Analog ist die Wirkung eines 180
Æ
-
Pulses zu verstehen. Die für die Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit T
1
verwendete
Puls-Folge (z.B. Canet, 1991) ist in Abbildung 6.16 skizziert. Mit einem 180
Æ
-Puls wird die Ma-
Abbildung 6.16: Vereinfahte Darstellung der Pulsfolge und des Verhaltens der Magnetisierung
bei der Inversion-Reovery-Tehnik. Das äuÿere Magnetfeld
~
B
0
möge parallel z verlaufen.
Mit einem 180
Æ
-Puls wird die Magnetisierung maximal aus der Gleihgewihtslage ausgelenkt.
Im Laufe einer vorgegebenen Zeit  relaxiert das System mit der Relaxationszeit T
1
. Die
aufgebaute Magnetisierung wird mit einem 90
Æ
-Puls in die x-y-Ebene gebraht und kann dort
mit der Relaxationszeit T

2
als FID ausgelesen werden.
gnetisierung maximal aus der Gleihgewihtslage ausgelenkt, sie bleibt longitudinal. Im Laufe
der Zeit baut sih die Magnetisierung aufgrund der Spin-Gitter-Relaxation wieder auf. Nah
Ablauf einer vorgegebenen Zeit  wird die logitudinale Magnetisierung in eine transversale
überführt und kann somit als FID mit der Relaxationszeit T

2
ausgelesen werden. Die Fourier-
transformation ergibt im einfahsten Fall eine Lorentzlinie mit einer Intensität entsprehend
der nah Ablauf der Zeit  aufgebauten Magnetisierung. Insbesondere kann diese für kurze
Impulsabstände durhaus negativ sein. Um die Spin-Gitter-Relaxationszeit T
1
zu bestimmen,
wird nun solh eine Messung mit mehreren untershiedlihen Werten für den Impulsabstand 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durhgeführt. Durh numerishe Anpassung einer Kurve (Gl. 6.55) an die Meÿdaten kann die
Relaxationszeit T
1
bestimmt werden. Für eine vollständige Analyse der Dynamik werden diese
Messungen übliherweise bei mehreren Temperaturen durhgeführt. Für die weitere Auswer-
tung ist es sinnvoll, eine Korrelationszeit 

einzuführen, die die Gröÿenordnung der Zeitskala
angibt, auf der der untersuhte dynamishe Prozeÿ abläuft. Bloembergen et al. (1948) haben
folgende Beziehung zwishen der longitudinalen Relaxationszeit T
1
und der Korrelationszeit


gefunden:
1
T
1
= C



1 + !
2
0

2

+
4

1 + 4!
2
0

2


; (6.57)
die BPP-Gleihung. C ist ein Maÿ für die Stärke der Dipolwehselwirkungen, !
0
ist die bereits
beshriebene Resonanzfrequenz. In Abbildung 6.17 ist der typishe Verlauf der Relaxationszeit
entsprehend der BPP-Gleihung zu sehen.
Abbildung 6.17: Typisher Verlauf der
T
1
-Relaxationszeit entsprehend der
BPP-Gleihung. Die Kurve ist symme-
trish. Die Steigung ist für sehr hohe
(links) und sehr niedrige (rehts) Tem-
peraturen konstant und dem Betrage
nah identish.
Es gilt zwei Grenzfälle zu betrahten: Für !
2
0

2

 1 (hohe Temperatur) ergibt sih nähe-
rungsweise
1
T
1
= 5C

; (6.58)
für !
2
0

2

 1 (tiefe Temperatur) ergibt sih näherungsweise
1
T
1
=
2C
!
2
0


: (6.59)
Die minimale Relaxationszeit ndet sih bei der Temperatur für die !
0


 0,62 gilt. Diese
Temperatur ist somit über 

von dem jeweiligen Prozeÿ abhängig, aber über !
0
auh von den
jeweiligen experimentellen Bedingungen.
Handelt es sih um eine thermish aktivierte Bewegung, so läÿt sih die Temperaturabhän-
gigkeit mit einem Arrhenius-Gesetz beshreiben:


= ~

e
E
a
kT
: (6.60)
~

ist der Grenzwert der Korrelationszeit 

für sehr hohe Temperaturen T . E
a
ist die Akti-
vierungsenergie des Prozesses, z.B. die Höhe einer Rotationsbarriere.
6.5.2
29
Si-MAS-NMR
Zur Verizierung der hemishen Zusammensetzung von TMASOD wurden
29
Si-MAS-NMR-
Messungen durhgeführt. Wie bereits im Abshnitt 3.1.3 auf Seite 11 angedeutet wurde, ist es
mit dieser Tehnik möglih, detaillierte Aussagen über die Aluminiumnahbarshaft von SiO
4
-
Tetraedern zu mahen. Insbesondere lassen sih die fünf untershiedlihen Q
4
(nAl)-Einheiten
untersheiden. Eine Q
4
(nAl)-Einheit ist ein dreidimensional mit vier TO
4
-Tetraedern vernetz-
tes SiO
4
-Tetraeder, das direkt mit n AlO
4
-Tetraedern und somit mit 4   n SiO
4
-Tetraedern
verknüpft ist. Eine ausführlihe Beshreibung ndet man bei Engelhardt und Mihel (1987).
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6.5.2.1 Experimentelle Details
Die Messungen wurden an einem FT-NMR-Spektrometer ASX 400 der Firma BRUKER am
Institut für Mineralogie der Universität Bohum im Rahmen des von der DFG geförderten
Projektes Geowissenshaftlihes NMR durhgeführt. Das Spektrometer ist mit einem 9,4 T-
Magneten ausgestattet, dies ergibt für den Kern
1
H eine Resonanzfrequenz von etwa 400 MHz.
Für den Kern
29
Si wurde eine Resonanzfrequenz von 79,49 MHz verwendet. MAS-NMR-
Spektren wurden unter Verwendung eines Standard-MAS-Probenkopfes mit ZrO
2
-Rotoren von
7 mm Durhmesser bei einer Rotationsfrequenz von 3,5 kHz (SOD45) bzw. 5 kHz (SOD12)
gemessen. Die Anregung erfolgte durh Einzelpulse mit einer Länge von 7,8 s (SOD45) bzw.
10 s (SOD12). Die Einstrahlung dieser Pulse erfolgte in einem Abstand von 240 s (SOD45)
bzw. 60 s (SOD12), dies führte entsprehend der jeweiligen Gesamtmeÿzeit zu einer Gesamtzahl
von etwa 230 (SOD45) bzw. 3500 (SOD12) aufaddierten Einzelspektren. Als Referenzsubstanz
wurde Tetramethylsilan verwendet.
6.5.2.2 Ergebnisse
In Abbildung 6.18 sieht man das
29
Si-MAS-Spektrum von SOD12. Die Probe SOD45 zeigt ein
Abbildung 6.18:
29
Si-MAS-NMR-Spektrum von TMASOD (SOD12). Die gemessene Intensität
ist über der hemishen Vershiebung Æ aufgetragen. Zusätzlih ist eine berehnete Kurve mit
sehs Pseudo-Voigt-Funktionen (mit jeweils gleihem Gauÿkurven-Anteil) und einem konstan-
ten Untergrund dargestellt. Diese Funktion wurde mit einer nihtlinearen Optimierung an das
Linienmultiplett angepaÿt. Unter dem Spektrum ist die geringe Abweihung des Modells in
einem vershobenen Dierenzplot zu sehen. Die jeweiligen Resonanzlinien wurden den fünf
möglihen Q
4
(nAl)-Einheiten zugeordnet. Die shwahe Intensität im Bereih von -90 ppm
konnte niht gedeutet werden und wurde aus tehnishen Gründen in das Modell einbezogen.
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Spektrum, das sih kaum von dem hier dargestellten untersheidet. Für die quantitative Aus-
wertung der Spektren wurde jeweils ein Modell bestehend aus einem konstanten Untergrund
und fünf Pseudo-Voigt-Funktionen
11
an die Linienmultipletts mit dem Fit-Modul des Pro-
gramms GNUPLOT (GNUPLOT, 1998) angepaÿt, wobei für SOD12 aus tehnishen Gründen
zusätzlih eine weitere sehr shwahe Linie ins Modell eingebaut wurde. Da sih die Halbwerts-
breiten der einzelnen Linien signikant untersheiden, wurde nur der Gauÿkurven-Anteil der
fünf Pseudo-Voigt-Funktionen als Randbedingung gleihgesetzt. In Tabelle 6.4 sind die ange-
paÿten Parameter aufgelistet. Unter der Annahme, daÿ sih in den Proben nur Q
4
-Einheiten
Tabelle 6.4: Liste der Fit-Parameter für die Linienanpassung an die
29
Si-MAS-NMR-Spektren
von SOD45 und SOD12. Neben der hemishen Vershiebung Æ ist die Intensität (Flähe) der
einzelnen Linien und die volle Linienbreite (Full Width at Half Maximum / FWHM) angege-
ben. Bei beiden Spektren wurde während der Anpassung ein Prolparameter x verfeinert, der
den Gauÿkurven-Anteil einer Pseudo-Voigt-Funktion darstellt.
SOD45 SOD12
Q
4
(nAl) Æ Intensität FWHM Æ Intensität FWHM
(ppm) (%) (ppm) (ppm) (%) (ppm)
0  116;15(2) 38(1) 2;50(6)  116;39(1) 42(1) 2;59(5)
1  110;70(1) 100(2) 2;96(3)  110;79(1) 100(1) 2;82(2)
2  105;29(5) 43(2) 3;9(2)  105;26(3) 39(1) 3;34(9)
3  100;38(7) 26(5) 3;4(4)  100;47(8) 27(6) 3;6(4)
4  97(1) 25(6) 8(2)  97(1) 23(8) 7(2)
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
x (%) 63(4) 57(3)
benden, läÿt sih aus der Angabe der Intensitäten das Verhältnis Silizium zu Aluminium mit
Si=Al = 4
4
P
m=0
I
m
4
P
m=1
mI
m
(6.61)
berehnen (Engelhardt und Mihel, 1987). I
m
sei hierbei die Intensität der Linie, die sih dem
Q
4
(mAl) zuordnen läÿt. Dieser Gleihung liegt die Tatsahe zugrunde, daÿ in Abwesenheit
von direkten AlO
4
AlO
4
-Verknüpfungen, entsprehend der Löwensteinshen Regel (Löwen-
stein, 1954), jedem Silizium-Tetraeder und somit jeder Q
4
(nAl)-Einheit n Aluminium-Atome
zugewiesen werden können. Voraussetzung ist eine exakte Zuordnung der Linien. Dies ist
durh Vergleih mit hemish verwandten Substanzen meist möglih. Mit den Zahlenwerten
aus Tabelle 6.4 ergibt sih für beide Proben das Si/Al-Verhältnis 2,6(1). Für die hemishe
Zusammensetzung des Gerüstes Al
x
Si
6 x
ergibt sih nah kurzer Umrehnung ein Wert von
x = 1,67(5). Dies steht im deutlihen Widerspruh zu dem Ergebnis der Mikrosonden-Analysen
(Abshn. 6.1 auf Seite 33), das im Einklang mit der idealen Zusammensetzung von TMASOD
mit x = 1 steht. Die Zuordnung der Linien wird durh die Arbeit von Jarman (1983) bestä-
tigt, der allerdings im
29
Si-MAS-NMR-Spektrum von TMASOD nur drei Linien bei -104,6,
11
Als Pseudo-Voigt-Funktion wurde eine Linearkombination einer Gauÿ- und einer Lorentzfunktion mit
gleiher Halbwertsbreite verwendet.
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-110,5 und -116,2 ppm beobahtet. Die Linie mit der maximalen Vershiebung wird stets
dem Q
4
(0Al) zugeordnet, so daÿ eine falshe Zuordnung in dieser Arbeit unwahrsheinlih
ersheint. Berüksihtigt man zum einen, daÿ verglihen mit anderen Zeolithen in TMASOD
sehr groÿe Vershiebungen Æ auftreten (Engelhardt und Mihel, 1987, S. 215217), und zum
anderen, daÿ Jarman (1983) keine Q
4
(3Al)- und Q
4
(4Al)-Einheiten beobahtet, so könnte
man vermuten, daÿ die Probe mit einer weiteren Phase kontaminiert ist, die die zusätzlihen
Linien im Bereih der zu erwartenden Q
4
(3Al)- und Q
4
(4Al)-Einheiten hervorruft. Im Einklang
mit den Mikrosonden-Analysen, bei denen einige Meÿpunkte praktish nur Silizium enthiel-
ten, müÿte dies eine Phase sein, die sehr wenig Aluminium eingebaut hat. Der Mittelwert aller
Mikrosonden-Meÿpunkte ergibt im übrigen ein Si/Al-Verhältnis von etwa 3. Da sie sih zudem
niht in den Beugungsdiagrammen beobahten läÿt, könnte man vermuten, daÿ amorphes Si-
liziumdioxid in den Proben enthalten ist. Die deutlihe Zunahme der Linienverbreiterung mit
Abnahme der hemishen Vershiebung lieÿe sih auf diese Weise ebenfalls erklären. Es ist
ebenfalls wihtig zu bemerken, daÿ ein Aluminiumgehalt von x < 1 in TMASOD niht mög-
lih ist, da für die Ladungskompensation mehr als ein Kation pro -Käg benötigt würde. Da
weder mit der Mikrosonde weitere Elemente beobahtet wurden, noh ein Ladungsausgleih
mit Protonen aufgrund des stark alkalishen Milieus während der Synthese denkbar ist, bleibt
als bisher einzige brauhbare Hypothese die Existenz einer amorphen Silia-Phase.
6.5.3
1
H-MAS-NMR und
13
C-CP-MAS-NMR
Um die Dynamik des TMA-Kations in TMASOD und TMAHPH zu untersuhen, wurden
Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen an TMASOD (
1
H und
13
C) und TMAHPH (
13
C) durh-
geführt. Neben der Probe SOD45 wurde kommerzielles TMAHPH der Firma Fluka verwendet.
6.5.3.1 Experimentelle Details
Die Messungen wurden ebenfalls am FT-NMR-Spektrometer ASX 400 der Firma BRUKER am
Institut für Mineralogie der Universität Bohum durhgeführt. Für den Kern
1
H (
13
C) wurde
eine Resonanzfrequenz von 400,13 MHz (100,62 MHz) verwendet. MAS-NMR-Spektren wur-
den unter Verwendung eines Standard-MAS-Probenkopfes mit ZrO
2
-Rotoren von 4 mmDurh-
messer bei einer Rotationsfrequenz von 5 kHz und einer Pulsfolge entsprehend der Inversion-
Reovery-Tehnik gemessen (Abb. 6.16 auf Seite 58). Für die
13
C-T
1
-Relaxationszeit von
SOD45 (TMAHPH) wurden Messungen bei 17 (8) untershiedlihen Temperaturen zwishen
170 und 330 K (325 K) vorgenommen, mit jeweils aht vershiedenen Impulsabständen  zwi-
shen 20 s und 2,5 s (25 s). Für die
1
H-T
1
-Relaxationszeit von SOD45 wurden 19 Messungen
zwishen 170 und 360 K mit jeweils 16 untershiedlihen Impulsabständen zwishen 20 s und
3 s durhgeführt. Als Standard für
1
H und
13
C wurde Tetramethylsilan verwendet.
6.5.3.2 Ergebnisse
Um bei der Datenauswertung eines T
1
-Inversion-Reovery-Spektrums, das bei einer bestimm-
ten Temperatur mit mehreren Impulsabständen  gemessen wurde, einen konsistenten Satz
an Parametern zu bekommen, wurde eine Anpassung eines zweidimensionalen Modells
I(; Æ) = PV (Æ) M
z
() + U(; Æ) (6.62)
an die Meÿdaten durhgeführt. I ist hierbei die gemessene Intensität, PV eine Pseudo-Voigt-
Funktion, die im Prinzip das Signal eines einzelnen MAS-Spektrums beshreibt und deren Lage
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Abbildung 6.19: Zweidimensionale Darstellung des
1
H-T
1
-Inversion-Reovery-Spektrums von
TMASOD bei 360 K. Es sind 16 Einzelspektren mit einem Impulsabstand  zwishen 20 s
und 3 s eingezeihnet. Die hemishe Vershiebung Æ wurde mit Tetramethylsilan als Refe-
renzsubstanz berehnet. An die Daten wurde mit einem nihtlinearen Levenberg-Marquardt-
Algorithmus eine zweidimensionale Funktion entsprehend Gleihung 6.62 angepaÿt (Press
et al., 1992). Im unteren Teil ist ein in z-Rihtung vershobener Dierenzplot dargestellt, mit
dem sih die Güte der Anpassung überprüfen läÿt.
und Halbwertsbreite unabhängig von  ist,M
z
ist die Funktion, die den exponentiellen Aufbau
der longitudinalen Magnetisierung beshreibt (Gl. 6.55 auf Seite 56), und U ist eine empirishe
Beshreibung des Untergrundes. In Abbildung 6.19 ist das Ergebnis der Auswertung des
1
H-
T
1
-Inversion-Reovery-Spektrums von TMASOD bei 360 K zu sehen. Aufgrund der hohen
Intensität der
1
H-Signals bekommt man eine sehr gute Zählstatistik, das heiÿt eine sehr glat-
te Meÿkurve. Aus diesem Grund läÿt sih eine Abweihung zwishen Meÿdaten und Modell,
die ihre Ursahe in der realen Linienform besitzt, kaum vermeiden. Dennoh ist die Anpassung
sehr gut und typish für die
1
H-Spektren. In Tabelle E.1 auf Seite 129 sind die angepaÿten
Parameter für 19 vershiedene Temperaturen zwishen 170 und 360 K aufgelistet. Man erkennt
eine deutlihe Temperaturabhängigkeit der drei Parameter hemishe Vershiebung Æ, Halb-
wertsbreite des
1
H-Signals und longitudinale Relaxationszeit T
1
. In Abbildung 6.20 und 6.21
auf der nähsten Seite sind
13
C-CP-MAS-Inversion-Reovery-Spektren von TMASOD und
TMAHPH dargestellt. Die zugehörigen verfeinerten Parameter sind im Anhang E auf Seite 129
in den Tabellen E.2 und E.3 aufgelistet. Man erkennt bei den
13
C-CP-MAS-Spektren deut-
lih die stärkere statistishe Streuung des Untergrundes, hervorgerufen durh das geringere
Signal/Untergund-Verhältnis verglihen mit dem
1
H-Spektrum.
6.5.3.2.1 Chemishe Vershiebung Das
1
H-MAS-Spektrum von TMASOD bei 300 K
zeigt ein einziges Signal mit einer hemishen Vershiebung von 3,285(1) ppm. Dies steht in
einer guten Übereinstimmung mit Ergebnissen von Sherri et al. (1997), die für Tsaregorodt-
sevit ein Signal bei 3,3 ppm gefunden haben. Dies ist ein typisher Wert für Wassersto in
Methylgruppen (Canet, 1991).
In den
13
C-CP-MAS-Spektren von TMASOD bei 300 K ndet man ebenfalls nur ein Si-
gnal mit einer hemishen Vershiebung von 58,17(2). Dies ist vergleihbar mit den Werten
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Abbildung 6.20: Zweidimensionale Darstellung des
13
C-T
1
-Inversion-Reovery-Spektrums von
TMASOD bei 240 K. Es sind aht Einzelspektren mit einem Impulsabstand  zwishen 20 s
und 2 s eingezeihnet. Die hemishe Vershiebung Æ wurde mit Tetramethylsilan als Refe-
renzsubstanz berehnet. An die Daten wurde mit einem nihtlinearen Levenberg-Marquardt-
Algorithmus eine zweidimensionale Funktion entsprehend Gleihung 6.62 angepaÿt (Press
et al., 1992). Im unteren Teil ist ein in z-Rihtung vershobener Dierenzplot dargestellt, mit
dem sih die Güte der Anpassung überprüfen läÿt.
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Abbildung 6.21: Zweidimensionale Darstellung des
13
C-T
1
-Inversion-Reovery-Spektrums von
TMAHPH bei 170 K. Es sind aht Einzelspektren mit einem Impulsabstand  zwishen 20 s
und 0,75 s eingezeihnet. Die hemishe Vershiebung Æ wurde mit Tetramethylsilan als Refe-
renzsubstanz berehnet. An die Daten wurde mit einem nihtlinearen Levenberg-Marquardt-
Algorithmus eine zweidimensionale Funktion entsprehend Gleihung 6.62 angepaÿt (Press
et al., 1992). Im unteren Teil ist ein in z-Rihtung vershobener Dierenzplot dargestellt, mit
dem sih die Güte der Anpassung überprüfen läÿt.
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58,4 ppm für Tsaregorodtsevit (Sherri et al., 1997) und 58,84(8) ppm für TMASOD (Jar-
man und Melhior, 1984). Die relativ groÿe Abweihung von dem typishen Wert für TMA in
einem -Käg von 58,8 ppm (Engelhardt und Mihel, 1987), könnte auf einen systematishen
Fehler hindeuten. Das
13
C-CP-MAS-Spektrum von TMAHPH bei 300 K zeigt ein Signal bei
57,256(6) ppm. Der Abshirmungseekt für das TMA im Clathrathydrat ist somit deutlih
geringer als in TMASOD und ist gröÿenordnungsmäÿig vergleihbar mit der Abshirmung in
einem der kleineren Zeolithkäge (z.B. -Käg).
6.5.3.2.2 Longitudinale Relaxationszeit (T
1
) Im Rahmen der Auswertung wurde
jeweils nur ein Bewegungsmehanismus mit einer zugehörigen BPP-Gleihung (Gl. 6.57
S. 59) zugrundegelegt. In Abbildung 6.22 sind die T
1
-Relaxationszeiten der
1
H- und
13
C-
Untersuhungen zusammen mit der jeweilig angepaÿten BPP-Gleihung dargestellt. Die nied-
Abbildung 6.22: T
1
-
Relaxationszeiten für
1
H
und
13
C in TMASOD
und TMAHPH. Zu
jedem Datensatz ist
eine angepaÿte BPP-
Kurve eingezeihnet.
Die zugehörigen ver-
feinerten Parameter
sind der Tabelle 6.5 zu
entnehmen.
Substanz Kern E
a
~

C
(eV) (10
 11
s) (10
9
s
 2
)
TMASOD
1
H 0;046(2) 5;5(4) 1;06(3)
TMASOD
13
C 0;093(4) 0;22(4) 1;66(9)
TMAHPH
13
C 0;142(4) 0;007(1) 2;6(1)
Tabelle 6.5: Mit Hilfe der T
1
-Inversion-
Reovery-Methode bestimmte Aktivie-
rungsenergien für die TMA-Dynamik in
TMASOD und TMAHPH. Die zugehö-
rigen BPP-Kurven sind in Abbildung
6.22 zu sehen.
rigste Aktivierungsenergie ndet sih mit 0,046(2) eV für die
1
H-Dynamik in TMASOD.
Dieser Wert ergibt bei 300 K zusammen mit ~

eine Korrelationszeit von etwa 310
 10
s.
Die Aktivierungsenergien der
13
C-Dynamik sind sowohl in TMASOD als auh in TMAHPH
signikant gröÿer. Insbesondere ergeben sih für Temperaturen oberhalb 170 K geringere Kor-
relationszeiten verglihen mit der
1
H-Dynamik in TMASOD. Dies ist reht verwunderlih, da
man übliherweise annehmen sollte, daÿ der Prozeÿ mit der geringsten Aktivierungsenergie
die kürzeren Korrelationszeiten annimmt. Bei einer Temperatur von etwa 170 K zeigt sih in
den drei BPP-Kurven in Abbildung 6.22 das zu erwartende Minimum der Relaxationszeit. Aus
der BPP-Gleihung folgt hiermit sofort, daÿ auh die Korrelationszeiten für diese drei Messun-
gen bei dieser Temperatur zusammenfallen. Somit bekommt man für den Temperaturbereih
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unterhalb 170 K das anshaulih korrekte Verhalten: Die
1
H-Dynamik mit der geringen Akti-
vierungsenergie zeigt die kürzesten Korrelationszeiten. Eine Erklärung, warum sih dieses Ver-
halten bei etwa 170 K ändert, konnte niht gefunden werden. Um diese Frage zu beantworten,
wäre es siherlih sinnvoll, zusätzlih auh den Tieftemperaturbereih unterhalb 170 K experi-
mentell zu untersuhen. Dies war aus tehnishen Gründen bei den bisherigen Messungen niht
möglih. Vergleiht man die Aktivierungsenergien der
1
H- und
13
C-Dynamik in TMASOD, so
sheint man aufgrund des deutlihen Untershiedes zwei vershiedene Mehanismen annehmen
zu müssen. Untersheidet man nur zwishen einer internen Methylgruppen-Rotation und ei-
ner externen TMA-Reorientierung, so müÿte man zudem folglih die beobahtete
1
H-Dynamik
der Methylgruppen-Rotation zusprehen, da nur diese ohne Mitwirkung der Kohlenstoatome
stattndet. Allerdings ist hierfür die Aktivierungsenergie mit 0,046(2) eV deutlih zu niedrig,
verglihen mit den Ergebnissen der Computer-Experimente (Abshn. 7.3 auf Seite 94). Mögli-
herweise sind die Bewegungen bei diesen Temperaturen gekoppelt, so daÿ solh eine einfahe
Betrahtungsweise niht erlaubt ist.
In diesem Zusammenhang soll niht unerwähnt bleiben, daÿ Sato et al. (1986a) ebenfalls
1
H-
NMR-Untersuhungen an TMAHPH durhgeführt hat. Aufgrund tehnisher Probleme konn-
ten die Daten in dieser Arbeit jedoh nur qualitativ ausgewertet werden. Die dort beshriebe-
nen Ergebnisse von hemishen Untersuhungen sowie DTA-Messungen zeigen jedoh, daÿ un-
ter Berüksihtigung der neuesten Untersuhungen in dem System TMAOHH
2
O (Abshn. 3.2
auf Seite 12) von ihnen oensihtlih irrtümliherweise die Substanz TMAOH  4,6 H
2
O mit
TMAHPH verwehselt wurde. Zusätzlih wurden von Sato et al. (1986a) ebenfalls die beiden
Strukturen TMAF  4 H
2
O und TMAOD  3 D
2
O mit den gleihen Methoden untersuht. In
dem Bereih zwishen Raumtemperatur und etwa 90 K lassen sih bei beiden Substanzen meh-
rere dynamishe Prozesse untersheiden, mit einem jeweils deutlih erkennbaren Minimum der
T
1
-Relaxationszeit für jeden Prozeÿ. Die bestimmten Aktivierungsenergien liegen bei beiden
Substanzen zwishen 0,07 und etwa 0,18 eV, die Korrelationszeiten ~

entsprehend zwishen
2,510
 10
und 2,210
 13
s. Erwartungsgemäÿ stimmen diese Werte mit denen der hemish
verwandten Verbindung TMAHPH gröÿenordnungsmäÿig überein.
6.6 Raman-Spektroskopie
6.6.1 Theorie
Die Anregungsenergie eines Moleküls kann in sehr guter Näherung als Summe von Teilanre-
gungen, wie Rotationen, Shwingungen und Elektronenanregungen, dargestellt werden (Haken
und Wolf, 1994). Man kann also shreiben
E = E
el
+ E
vib
+ E
rot
(6.63)
mit den Indizes el, vib und rot für Elektronenanregungen, Shwingung und Rotation. Die
Übergänge zwishen den vershiedenen Rotationsniveaus eines bestimmten Shwingungsnive-
aus in einer bestimmten Elektronenanregung ergeben die Rotationsspektren. Sie liegen im
Bereih der Mikrowellen und können im Prinzip auh mit der Raman-Spektroskopie beob-
ahtet werden. Übergänge zwishen vershiedenen Shwingungsniveaus in einer bestimmten
Elektronenanregung ergeben sogenannte Rotationsshwingungsspektren, die im Bereih des
Infraroten liegen. Sie können mit der Infrarot- und Raman-Spektroskopie untersuht werden.
Elektronenspektren sind Übergänge zwishen untershiedlihen Elektronenzuständen und lie-
gen meist im Bereih des Sihtbaren bis zum Ultravioletten.
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Der Raman-Eekt wurde 1921 von dem indishen Physiker C. V. Raman experimentell
im Streuliht einer mit monohromatishem Liht bestrahlten Flüssigkeit entdekt. Da er
seine Ergebnisse niht veröentliht hatte, dauerte es noh weitere zwei Jahre, bis der Ef-
fekt 1923 von Smekal aufgrund quantenmehanisher Überlegungen theoretish vorhergesagt
wurde. In den darauf folgenden Jahren war der Raman-Eekt Gegenstand vieler theoreti-
sher Arbeiten. Jedoh erst nah weiteren fünf Jahren publizierte 1928 C. V. Raman seinen
experimentellen Befund und gab somit dem Eekt seinen Namen (Moore et al., 1986). Ne-
ben der elastish kohärenten Rayleigh-Linie ndet man im gestreuten Liht auh spektral
vershobene Linien. Diese zusätzlihen Linien sind inelastish inkohärent gestreut. Der Fre-
quenzabstand entspriht hierbei den Shwingungs- und Rotationsfrequenzen der streuenden
Moleküle und ist unabhängig von der Frequenz des eingestrahlten Lihtes. Linien mit einer
Frequenz-Vershiebung nah kleineren (gröÿeren) Energien werden Stokes-Linien (Antistokes-
Linien) genannt. Klassish läÿt sih der Shwingungs-Raman-Eekt deuten, indem man von
der Erklärung der Rayleigh-Streuung ausgeht (Haken und Wolf, 1994). Ein niht shwingendes
Molekül wird vom Primärliht der Frequenz 
0
und der Feldstärke E = E
0
os (2
0
t) beleuh-
tet. In der Elektronenhülle des Moleküls wird ein Dipolmoment p induziert, das ebenfalls mit

0
shwingt. Mit der Polarisierbarkeit  des Moleküls ergibt sih
p(t) = E
0
os (2
0
t): (6.64)
Das Dipolmoment der Elektronenhülle shwingt wie ein Hertzsher Oszillator und somit wird
eine Lihtwelle mit der unveränderten Frequenz 
0
ausgestrahlt. Ist nun jedoh ein Shwin-
gungzustand mit der Frequenz 
vib
angeregt, so ist der Abstand R der Atome zeitabhängig
mit
R = R
0
+ q os (2
vib
); (6.65)
wobei q die Amplitude der Shwingung ist. Die Polarisierbarkeit  läÿt sih als Funktion des
Abstandes der Atome R von ihrer Gleihgewihtslage, somit als Funktion der Shwingungs-
amplitude, entwikeln. Es gilt
(R) = (R
0
) +
d
dR
(R R
0
) +    : (6.66)
Wird Gleihung 6.66 in 6.64 eingesetzt, so ergibt sih in erster Näherung
p(t) =

(R
0
) +
d
dR
q os (2
vib
t)

E
0
os (2
0
t): (6.67)
Dies läÿt sih umformen zu
p(t) = (R
0
)E
0
os (2
0
t)
| {z }
Rayleigh
+
d
dR
E
0
q
2
6
4
os (2(
0
  
vib
)t)
| {z }
Stokes
+ os (2(
0
+ 
vib
)t)
| {z }
Antistokes
3
7
5
: (6.68)
Wird also die Polarisierbarkeit  des Moleküls bei der Shwingung verändert, d=dR 6= 0, so
wird das induzierte Dipolmoment p amplitudenmoduliert. Es treten im Streuliht Seitenbänder
mit den Frequenzen 
0

vib
auf. Obwohl diese klassihe Theorie des Raman-Eektes die Lage
der Linien gut beshreibt, werden die Intensitäten der Stokes- und Antistokes-Linien falsh
beshrieben. Sie sollten beide nah dieser klassishen Herleitung gleih sein, experimentell
zeigt sih jedoh, daÿ die Stokes-Linien viel intensiver sind. In erster Näherung läÿt sih dieser
experimentelle Befund durh das Prinzip vom detaillierten Gleihgewiht (Detailed Balane
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Condition) beshreiben, das besagt, daÿ im kinetishen Gleihgewiht die Wahrsheinlihkeit
für einen Elementarprozeÿ mit der Wahrsheinlihkeit des zugehörigen Umkehrprozesses über-
einstimmt (Lenk, 1989). Gleihzeitig ist aber die Wahrsheinlihkeit, daÿ eine Shwingung mit
der Frequenz  in einem Molekül bei einer Temperatur T angeregt ist, proportional zum
Boltzmannfaktor
e
 h
RT
: (6.69)
Somit ist in erster Näherung das Verhältnis der Intensitäten der Stokes- und Anti-Stokeslinien
durh den Boltzmannfaktor bestimmt. Für inelastishe Neutronenstreuung, mit der niedrigfre-
quente Torsionsshwingungen oder Gittershwingungen untersuht werden können, gilt diese
Regel exakt, so daÿ sie direkt für die Temperaturbestimmung verwendet werden kann (Bée,
1988).
Da die Voraussetzung für das Auftreten von IR-Banden die Änderung des Dipolmomentes
ist (Haken und Wolf, 1994), ergänzen sih diese beiden Methoden sehr gut, um das Shwin-
gungsverhalten von Molekülen zu untersuhen.
6.6.1.1 Polarisation der Raman-Linien
Bei dem oben beshriebenen Streuvorgang des Raman-Eektes kommt es zu einer Polarisation
der gestreuten elektromagnetishen Wellen (Weidlein et al., 1982). Dieser Eekt ist maximal,
wenn man den Raman-Eekt senkreht zur Rihtung des einstrahlendes Lihtes beobahtet.
Im folgenden sei in einem kartesishen Koordinatensystem x die Rihtung des einfallenden
Lihtes und y die Rihtung des gestreuten beobahteten Lihtes. Ist weiterhin mit I
x
(I
z
) die
Intensität des Streulihtes mit einer Polarisationsrihtung parallel zu x (parallel zu z) gemeint,
so läÿt sih ein Depolarisationsfaktor  denieren:
 =
I
x
I
z
: (6.70)
Mit diesem Faktor lassen sih folgende Fälle untersheiden (Weidlein et al., 1982):
 Totalsymmetrishe Eigenshwingungen von optish isotropen Molekülen oder Festkör-
pern:  = 0. Man sagt, daÿ die Linie totalpolarisiert sei, und bezeihnet sie mit p.
 Totalsymmetrishe Eigenshwingungen von optish anisotropen Medien: 0   < 3=4.
Man sagt, daÿ die Linie polarisiert sei.
 Niht totalsymmetrishe Eigenshwingungen:  = 3=4. Man sagt, daÿ die Linie depola-
risiert sei, und bezeihnet sie mit dp. Der Grenzwert von 3=4 gilt nur für polarisiertes
Erregerliht, für nihtpolarisiertes Liht ergibt sih 6=7.
6.6.1.2 Fermi-Resonanz
Anharmonishe Beiträge in den zwishenatomaren Potentialen führen dazu, daÿ in einem
Shwingungsspektrum niht nur die Grundtöne der Eigenshwingungen zu sehen sind (Weid-
lein et al., 1982). Es können z.B. Obertöne oder Kombinationsshwingungen auftreten, aller-
dings meist mit einer deutlih geringeren Intensität als die Grundshwingungen. Wenn aller-
dings die Frequenz eines Obertons bzw. einer Kombinationsshwingung nahe bei der Frequenz
einer Grundshwingung liegt und zugleih beide zur gleihen Symmetrierasse gehören, so er-
höht sih die Intensität des Obertons bzw. Kombinationsshwingung auf Kosten der Inten-
sität der Grundshwingung. Es zeigt sih weiterhin, daÿ die Frequenzen der beiden wehsel-
wirkenden Shwingungen sheinbar auseinanderrüken. In Wirklihkeit kann man die beiden
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Shwingungen niht mehr getrennt betrahten, sondern muÿ jede der beiden weiter auseinan-
derliegenden Linien als Kombination zweier Shwingungen betrahten (Herzberg, 1991). Dieses
Phänomen wird Fermi-Resonanz genannt, nah E. Fermi, der 1931 erstmals diesen Eekt für
CO
2
beshrieben hat (Fermi, 1931).
6.6.2 Experimentelle Details
Im Rahmen dieser Arbeit wurde temperaturabhängige Fouriertransform-Raman-
Spektroskopie im Institut für Anorganishe Chemie der Universität Kiel mit einem
Raman-Modul FRA 106 durhgeführt. Das Modul ist seitlih an ein Bruker FT-IR-
Spektrometer IFS 66 angeshlossen. Als Strahlungsquelle diente ein Nd:YAG-Laser mit einer
Wellenlänge von 1064 nm und einer maximalen Leistung von 300 mW. In Abbildung 6.23 ist
das Aufbauprinzip des Spektrometers shematish dargestellt. Der Strahlengang läÿt sih wie
Abbildung 6.23: Aufbau-
prinzip des verwendeten
FT-Raman-Spektrometers
aus Kaiser (1996).
folgt beshreiben. Das intensive Laser-Liht fällt auf die Probe und wird dort entsprehend
dem Raman-Eekt gestreut. Um die Probe vor Überhitzung zu shützen, liegt sie auf einem
Stahlträger und ist mit einem Saphirplätthen, das eine sehr gute thermishe Leitfähigkeit
besitzt, abgedekt. So kann die Wärme shnell abgeführt werden. Das unter einem rehten
Winkel gestreute Liht wird über ein Linsensystem in die Optik des FT-IR-Spektrometers ge-
leitet. Nahdem zunähst die Rayleigh-Linie herausgeltert worden ist, gelangt der inelastish
gestreute Anteil über ein Interferometer zum Detektor. Das Interferogramm wird rehnerish
in ein Spektrum rüktransformiert, wobei sih bei diesem Gerät eine Auösung von etwa
zwei Wellenzahlen ergibt. Für die temperaturabhängigen Messungen wurde ein losed
yle-Kryostat verwendet, mit dem Temperaturen zwishen Raumtemperatur und 10 K
erreiht wurden. Die tiefen Temperaturen konnten anhand der fehlenden Anti-Stokeslinien
bei 10 K veriziert werden.
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6.6.3 Ergebnisse
In dieser Arbeit wurde die Ramanspektroskopie benutzt, um die Shwingungsspektren von
TMA in den beiden Wirtstrukturen TMASOD und TMAHPH zu untersuhen. Als Referenz
wurde zunähst das Spektrum einer etwa einmolaren wäÿrigen TMAOH-Lösung bei Raum-
temperatur aufgenommen. Im Anshluÿ daran wurden im Bereih zwishen 10 und 300 K
Spektren von TMASOD (Probe SOD45) und TMAHPH aufgenommen. Hierfür wurden so-
wohl die TMAOH-Lösung als auh TMAHPH in einem Shmelzpunktsbestimmungsröhrhen
präpariert, wobei TMAHPH aus einer überhitzten Lösung im Röhrhen auskristallisiert wurde.
6.6.3.1 TMASOD
In Abbildung 6.24 sieht man eine Übersiht über die TMASOD-Spektren in dem gemessenen
Temperaturbereih 9 bis 300 K zusammen mit dem Spektrum der TMAOH-Lösung als Refe-
renz. Man erkennt deutlih, daÿ der Untergrund mit fallender Temperatur zunimmt. Dies liegt
Abbildung 6.24: Über-
siht über die gemes-
senen, versetzt gezeih-
neten Raman-Spektren
von TMASOD für die
Temperaturen 9, 20, 50,
100, 150, 195, 260 und
300 K. Zusätzlih ist als
Referenz das Spektrum
der TMAOH-Lösung zu
sehen. Die starke Zunah-
me und Strukturierung
des Untergrundes mit
abnehmender Tempera-
tur ist auf die Streuung
des Saphirplätthens
zurükzuführen.
an der Streuung des Saphirs. Auh die starken Linien bei etwa 700 und 900 Wellenzahlen sind
dem Saphir zuzuordnen. Im Gegensatz dazu verändern sih die Banden, die TMA zuzuordnen
sind, so gut wie niht mit der Temperatur. Die Linienpositionen der TMA-Eigenshwingungen
sind für das Raumtemperaturspektrum in Tabelle 5.2 auf Seite 31 angegeben. Es ist anzu-
merken, daÿ vier von den fünf starken Banden bei etwa 3000 Wellenzahlen Fermi-Resonanzen
zuzushreiben sind, bei denen die totalsymmetrishe CH-Strekshwingung beteiligt ist. In
Abbildung 6.26 auf Seite 72 sind diese fünf Linien für vershiedene Substanzen vergröÿert für
9 und 300 K dargestellt. Neben den Raman-Linien, die sih den Eigenshwingungen des TMAs
entsprehend Tabelle 5.2 auf Seite 31 zuordnen lassen, und dem strukturierten Untergrund bei
tiefen Temperaturen gibt es auh bei Raumtemperatur zwei shwähere sharfe Banden bei
420 und 647 Wellenzahlen, die Gittershwingungen des Sodalith-Gerüstes zugeordnet werden.
6.6.3.2 TMAHPH
In Abbildung 6.25 auf der Nahbarseite sieht man eine Übersiht über die TMAHPH-Spektren
in dem untersuhten Temperaturbereih von 10 bis 300 K zusammen mit dem Spektrum der
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TMAOH-Lösung als Referenz. Da TMAHPH in einem Glasröhrhen präpariert wurde, fehlt
Abbildung 6.25: Über-
siht über die gemes-
senen, versetzt gezeih-
neten Raman-Spektren
von TMAHPH für
die Temperaturen 10,
100, 150 und 300 K.
Zusätzlih ist als Re-
ferenz das Spektrum
der TMAOH-Lösung zu
sehen.
der starke Untergrund, der durh die Saphirstreuung hervorgerufen würde. Daÿ dennoh eine
Temperatur von 10 K erreiht worden ist, konnte anhand der Intensität der Antistokes-Linien
veriziert werden. Qualitativ fällt auf, daÿ einige Linien leihte Shulterbildung bei tiefen
Temperaturen zeigen, z.T. sind diese Shultern bereits bei Raumtemperatur angedeutet. Eine
quantitative Auswertung dieser Aufspaltungen konnte aufgrund der zu geringen Auösung des
Spektrums niht durhgeführt werden. In Abbildung 6.26 auf der nahfolgenden Seite wird al-
lerdings im Vergleih mit TMASOD und TGC eine qualitative Auswertung der Aufspaltungen
der Fermi-Resonanzen bei etwa 3000 Wellenzahlen durhgeführt.
6.6.3.3 Diskussion
Die Ramanspektren der wäÿrigen TMAOH-Lösung, von TMASOD und TMAHPH stimmen
qualitativ sehr gut mit Raman-Spektren von z.B. TMA-Haliden aus der Literatur überein.
Insbesondere ist dies für TMASOD ein guter Nahweis dafür, daÿ in den -Kägen nur TMA
und keine niedrigeren Amine, die durhaus bei der Synthese entstehen, eingebaut werden.
Während das TMA bei Raumtemperatur aufgrund seiner externen Dynamik das Umgebungs-
potential nur gemittelt wahrnimmt, spielt bei tiefen Temperaturen die Anisotropie des Um-
gebungspotentials eine viel gröÿere Rolle. Ist die externe und interne Bewegung vom TMA
eingefroren, wie es bei 10 K siherlih der Fall sein wird, so sind je nah Lagesymmetrie des
TMAs und je nah Stärke der Wehselwirkung mit dem Gerüst die einzelnen Methylgruppen
und insbesondere die einzelnen Wasserstoatome niht mehr äquivalent. Demzufolge sollte bei
tiefen Temperaturen eine Aufspaltung von entarteten Banden zu erwarten sein, wenn die La-
gesymmetrie des TMAs geringer als 43m ist. Eine gute qualitative Übersiht über die Stärke
der Gast-Wirt-Wehselwirkungen und die damit verbundenen Verzerrungen des TMAs be-
kommt man durh einen Vergleih der Spektren von vershiedenen Substanzen bei hohen und
tiefen Temperaturen im Bereih der CH-Strekshwingungsfrequenzen in Abbildung 6.26.
Wie bereits erwähnt, sind die starken Linien bei etwa 3000 Wellenzahlen niht direkt CH-
Strekshwingungen zuzuordnen, sondern sind das Ergebnis einer Fermi-Resonanz, bei der
die totalsymmetrishe CH-Strekshwingung und einige Methyl-Deformationsshwingungen
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Abbildung 6.26: Linien-
aufspaltungen im CH-
Strekshwingungs-
bereih TMA bei tiefen
Temperaturen für TGC
(aus Kaiser, 1996),
TMAHPH, TMASOD.
Als Referenz ist eben-
falls das Spektrum für
eine wäÿrige TMAOH-
Lösung eingezeihnet.
Auallend sind die
Aufspaltungen bei
TMAHPH und TGC.
beteiligt sind. Die asymmetrishe CH-Strekshwingungen 
5
und 
13
werden der fünften
höhstfrequenten Linie zugewiesen. Somit sieht man in Abbildung 6.26 bei TMAHPH und
TGC (aus Kaiser, 1996) eine Aufspaltung der zweifah bzw. dreifah entarteten asymmetri-
shen CH-Strekshwingen sowie einiger Fermi-Resonanzen. Da eine quantitative Auswer-
tung dieser Daten niht möglih ist, bleibt nur eine qualitative Interpretation. Die Computer-
Experimente an TMASOD zeigen, daÿ die höhstsymmetrishe Orientierung, die das TMA
einnehmen könnte, niht die energetish günstigste ist (Abshn. 7.4 auf Seite 101). Da sih das
Tieftemperatur-Spektrum von TMASOD kaum von dem der TMAOH-Lösung untersheidet,
wird man davon ausgehen können, daÿ das TMA bei tiefen Temperaturen in einem quasi-
sphärishen Potential einfriert. Die Wehselwirkung der Methylgruppen mit dem Gerüst in
der favorisierten niedrigsymmetrishen Orientierung ist also oensihtlih so gering, daÿ ei-
ne zu erwartende Aufspaltung der Linienlagen niht aufgelöst werden kann. Man kann wohl
auÿerdem ausshlieÿen, daÿ sih das TMA bei tiefen Temperaturen an die Wandung des -
Kägs anlagert, da dies wahrsheinlih eine starke Aufspaltung der Linien hervorrufen würde.
Solh ein Anlagerungsmehanismus wäre im übrigen auh mit der Coulombanziehung des Ge-
rüstes und der TMA-Kationen niht vereinbar, denn diese zwingt das TMA ins Zentrum des
-Kägs. Demgegenüber sieht man reht deutlih bei TMAHPH eine Linienaufspaltung bei
tiefen Temperaturen, während sih das Hohtemperatur-Spektrum ebenfalls kaum von dem
der Lösung untersheidet. Dies zeigt, daÿ nah dem Einfrieren jegliher externen Dynamik das
TMA auf den niedrigsymmetrishen Lagen des triklinen -TMAOH  5 H
2
O stark verzerrt,
während es bei Raumtemperatur im orthorhombishen -TMAOH  5 H
2
O auf den Lagen mit
der Symmetrie m2m oensihtlih durh seine Bewegung die Anisotropie des Potentials noh
ausmitteln kann. Bei TGC (Tetramethylammonium-Trihlorogermanat / TMAGeCl
3
), einer
Substanz mit perowskitartiger Struktur, ist die Wehselwirkung noh gröÿer. Auf Positionen
mit orthorhombisher Lagesymmetrie verzerrt das TMA sehr deutlih, so daÿ die Aufspaltung
der Linien sehr gut zu erkennen ist.
Kapitel 7
Computer-Experimente
7.1 Grundlagen der Dihte-Funktional-Theorie
Im folgenden Abshnitt wird eine kurze Einführung in die Grundlagen der Dihte-Funktional-
Theorie (DFT) gegeben. Da eine Einführung naturgemäÿ nur unvollständig sein kann, wird
der interessierte Leser auf zusätzlihe detaillierte Literatur verwiesen. In den umfangreihen
Bühern von Parr und Yang (1989); Kryahko und Ludeña (1990) wird die DFT ausführlih
beshrieben. Insbesondere wird auh der Bezug zu anderen Theorien dargestellt und diskutiert.
Die historishe Entwiklung, die zu den wihtigen Arbeiten von P. C. Hohenberg, W. Kohn
und L. J. Sham geführt hat, wird in der Arbeit von Hohenberg et al. (1990) beshrieben. Die
Begrie der Quantenmehanik sind in jedem Lehrbuh der Quantenmehanik zu nden. Bei
der Herleitung der DFT wird die Tehnik der Variationsrehnung verwendet; auh hierfür muÿ
auf entsprehende Literatur verwiesen werden.
7.1.1 Die Shrödinger-Gleihung eines Vielelektronen-Systems
Im Rahmen dieser Arbeit beshäftige ih mih nur mit Isolatoren. Diese besitzen eine gerade
Anzahl an Elektronen und eine groÿe Bandlüke zwishen dem besetzten Valenzband und
dem unbesetzten Leitungsband. Im folgenden wird deswegen der Spin der Elektronen niht
berüksihtigt.
Wir betrahten ein isoliertes System von N
K
Atomkernen und N Elektronen in der Born-
Oppenheimer-Näherung, d.h. die N
K
Atomkerne sind an ihren Plätzen xiert und ergeben ein
externes Potential, in dem sih die Elektronen bewegen. Die elektronishe Energie E ergibt
sih dann aus der zeitunabhängigen Shrödinger-Gleihung
^
H = E (7.1)
mit der Wellenfunktion  =  (r) =  (r
1
; r
2
;    ; r
N
) und dem Hamilton-Operator
1
^
H =  
1
2
N
X
i=1
r
2
i
+
N
X
i=1
v(r
i
) +
N
X
i=1
N
X
j=i+1
1
r
ij
: (7.2)
Hierbei ist r
ij
der Abstand der Elektronen i und j und
v(r
i
) =  
N
K
X
=1
Z

jr
i
  r

j
(7.3)
1
Es werden atomare Einheiten verwendet, d.h. ~ = 1 (z.B. Fok, 1930).
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das durh die N
K
Atomkerne der Ladung Z

gebildete externe Potential. Die Koordinaten
r
i
der N Elektronen und r

der N
K
Atomkerne sind kontinuierlihe räumlihe Koordinaten.
Wird mit
^
T =  
1
2
N
X
i=1
r
2
i
(7.4)
der Operator der kinetishen Energie, mit
^
V
ne
=
N
X
i=1
v(r
i
) (7.5)
der Operator der Kern-Elektron-Anziehung und mit
^
V
ee
=
N
X
i=1
N
X
j=i+1
1
r
ij
(7.6)
der Operator der Elektron-Elektron-Abstoÿung bezeihnet, so kann Gleihung 7.2 auf der
vorherigen Seite kompakter geshrieben werden:
^
H =
^
T +
^
V
ne
+
^
V
ee
: (7.7)
Das Betragsquadrat der Wellenfunktion
2
 
j j
2
=  

 (7.8)
ist eine Wahrsheinlihkeitsfunktion in dem Sinne, daÿ
j (x
1
;x
2
;    ;x
N
)j
2
dx
1
dx
2
  dx
N
(7.9)
die Wahrsheinlihkeit angibt, das System mit den Koordinaten zwishen x
1
;x
2
;    ;x
N
und
x
1
+ dx
1
;x
2
+ dx
2
;    ;x
N
+ dx
N
anzutreen
3
. Da sih das System in irgendeinem Zustand
benden wird, muÿ also die Normierung gelten:
Z
 

(x) (x) dx = 1: (7.10)
Es handelt sih hier, wie auh stets im folgenden, um ein eigentlihes Integral mit den Grenzen
 1 und 1. Die totale Energie
4
W des Systems setzt sih aus der elektronishen Energie E,
die vollständig durh Gleihung 7.1 auf der vorangehenden Seite bestimmt ist, und der Energie
V
nn
=
N
K
X
=1
N
K
X
=+1
Z

Z

R

; (7.11)
die durh die Abstoÿung der Kerne entsteht, zusammen. R

ist der Abstand der Atomkerne
 und . Es gilt also
W = E + V
nn
: (7.12)
2
 

ist die konjugiert komplexe Wellenfunktion zu  .
3
In Kurzform wird auh geshrieben: zwishen x und x+ dx
4
Bei dieser Betrahtung bleibt oensihtlih die kinetishe Energie der Atomkerne und somit ein Tempera-
tureekt unberüksihtigt.
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Ist die Shrödinger-Gleihung für das elektronishe System gelöst, so kann also mit Gleihung
7.12 die totale Energie des Systems berehnet werden. Gleihung 7.1 kann nah Multiplikation
von links mit  

nah E aufgelöst werden. Es folgt mit Gleihung 7.10
E[ ℄ =
Z
 

(x)
^
H (x) dx: (7.13)
Die ekigen Klammern deuten an, daÿ E ein Funktional von  ist, d.h. eine beliebige Funktion
 wird auf eine Zahl E abgebildet. Jeder Eigenzustand  , also auh der Grundzustand  
0
,
liefert ein Extremum des Funktionals 7.13 (Parr und Yang, 1989). Mit Hilfe der Variations-
rehnung kann man zeigen, daÿ ein notwendiges Kriterium für ein Extremum von E an der
Stelle  
0
das Vershwinden der ersten Variation von E
E
 
[ 
0
℄ = 0 (7.14)
ist. Die Variation eines Funktionals wird im Anhang C ab Seite 125 kurz erläutert. Meist wird
einfah kürzer geshrieben
ÆE[ ℄ = 0: (7.15)
Man kann zeigen, daÿ die Formulierung eines Extremalproblems 7.15 für das Funktional 7.13
äquivalent zu der Eigenwertgleihung 7.1 auf Seite 73 ist.
7.1.2 Ansätze zur Lösung der Shrödinger-Gleihung
Die Shwierigkeiten bei der Lösung von Gleihung 7.1 für Mehrelektronen-Systeme liegen im
Operator
^
V
ee
, der für eine Kopplung der Wellenfunktionen der einzelnen Elektronen sorgt. Es
ist also niht möglih, die Wellenfunktionen der einzelnen Elektronen getrennt voneinander zu
bestimmen. Es gibt mehrere Ansätze, diese Probleme zu umgehen, von denen jedoh nur drei
erwähnt werden sollen.
7.1.2.1 Hartree-Methode
Hartree entwikelte eine Methode für die Berehnung der Elektronenverteilung in Atomen
(Hartree, 1928a,b,). Er mahte die vereinfahende Annahme, daÿ sih jedes Elektron in einem
kugelsymmetrishen Feld bewegt, das aus der Überlagerung des Kernfeldes (N
K
= 1) und der
durh die übrigen Elektronen erzeugten zeitlih gemittelten Feldern entsteht. Die Kugelsym-
metrie entsteht durh eine zeitlihe Mittelung der Elektronenbewegung. Die Korrelation der
Elektronen wird also auf ein eektives Potential abgebildet, wobei das Pauli-Prinzip
5
vernah-
lässigt wird. Die Hartreeshe Wellenfunktion des Atoms ist ein Produkt aus N Einelektronen-
Wellenfunktionen. Für die Lösung der nun separierbaren Shrödinger-Gleihung wurde von
Hartree 1928 die Methode des selbstkonsistenten Feldes entwikelt. Unter Vorgabe geeig-
neter Startwellenfunktionen werden zunähst das eektive Feld berehnet und damit die N
Einelektronen-Gleihungen gelöst. Mit den N Wellenfunktionen als Lösung wird eine neues
eektives Feld berehnet, mit dem wiederum die Gleihungen gelöst werden. Dieses Verfahren
wird solange fortgesetzt, bis die Änderungen in dem eektiven Feld bzw. den Wellenfunktionen
unterhalb einer vorgegebenen Shranke fallen. Einen Satz sih auf diese Weise selbstreprodu-
zierender Wellenfunktionen nennt man selbstkonsistent.
5
Das Pauli-Prinzip besagt, daÿ sih bei einem Taush der Koordinaten zweier beliebiger Elektronen das
Vorzeihen der Wellenfunktion umkehren muÿ.
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7.1.2.2 Hartree-Fok-Methode (HF)
Fok zeigte dann 1930, daÿ man das Pauli-Prinzip berüksihtigen kann, indem man Slater-
Determinanten verwendet (Fok, 1930; Moore et al., 1986). Auf diese Weise wird automatish
die Austaushwehselwirkung der Elektronen mit gleihem Spin berüksihtigt. Diese Metho-
de, die ebenfalls die Tehnik des selbstkonsistenten Feldes verwendet, nennt man Hartree-
Fok-Methode, die im folgenden mit HF-Methode abgekürzt wird. Durh die Verwendung meh-
rerer Slater-Determinanten ist es bei dieser Methode durhaus möglih, Korrelationseekte
6
der Elektronen approximativ zu berüksihtigen. Für Moleküle hat sih diese sehr erfolgreihe
Methode etabliert, allerdings ist der Rehenaufwand für periodishe Systeme heutzutage noh
zu groÿ (Hinhlie, 1996).
7.1.2.3 Dihte-Funktional-Theorie (DFT)
Einen anderen Weg ist man bei der Entwiklung der Dihte-Funktional-Theorie gegangen. Im
Ansatz kommt diese Theorie ohne vereinfahende Annahmen aus. Dennoh kann die DFT-
Theorie Gleihung 7.1 für N Elektronen ebenfalls auf N Einelektronen-Gleihungen zurük-
führen. Die Hauptuntershiede zur HF-Methode bestehen darin, daÿ erstens in der DFT Kor-
relationseekte im Prinzip exakt berüksihtigt werden können (Parr und Yang, 1989, S. 147).
Zweitens spielen in der DFT die ehten Wellenfunktionen der Elektronen keine Rolle, dies
mag ein Vorteil sein, da Wellenfunktionen keine Observablen und somit niht direkt meÿteh-
nish erfaÿbar sind. In den folgenden Abshnitten wird die DFT detaillierter dargestellt.
7.1.3 Hohenberg-Kohn-Theorem
Da die Shrödinger-Gleihung 7.1 für ein N -Elektronen-System analytish niht lösbar ist,
wurden zuerst Versuhe unternommen, mit Hilfe von Vereinfahungen die Gleihung zumindest
in guter Näherung zu lösen. Dies führte z.B. zu der oben erwähnten Hartree- bzw. HF-Methode.
Einen anderen Weg shlugen Hohenberg und Kohn (1964) ein, indem sie Gleihung 7.1 für
niht entartete Grundzustände exakt umformulierten. Nah ihnen ist das Hohenberg-Kohn-
Theorem
7
benannt, das sih mit den folgenden zwei beweisbaren Aussagen formulieren läÿt
(z.B. Zeller, 1989, S. 23.5):
Theorem 1 Das externe Potential V
ne
(r) ist bis auf eine additive Konstante ein eindeutiges
Funktional der Grundzustands-Elektronendihte 
G
(r).
Theorem 2 Für ein gegebenes externes Potential V
ne
(r) existiert ein eindeutiges Funktio-
nal E[(r)℄ der Elektronendihte, welhes unter der Nebenbedingung
R
(r) dr = N durh
die Grundzustands-Elektronendihte 
G
(r) minimiert wird und die Grundzustands-Energie
E
G
= E[
G
(r)℄ liefert.
Damit sind alle Eigenshaften des N -Elektronen-Systems implizit durh die Grundzustands-
Elektronendihte bestimmt. Ausgehend von den beiden Theoremen 1 und 2 kann man also für
das Funktional folgendes ansetzen:
E[(r)℄ =
Z
(r)V
ne
(r) dr + F [(r)℄; (7.16)
6
Unter der Korrelationswehselwirkung versteht man übliherweise die Elektron-Elektron-Wehselwirkung,
die über die Austaushwehselwirkung hinausgehen.
7
In diesem Zusammenhang soll niht unerwähnt bleiben, daÿ Walter Kohn für seine Verdienste um die
Entwiklung der DFT der Nobel-Preis für Chemie 1998 verliehen wurde (Nobelpreis Chemie, 1998). Eine gute
Übersiht über seine gewürdigte Arbeit ist bei Levi (1998) zu nden.
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wobei F [(r)℄ ein universelles Funktional der Elektronendihte ist. Als Nebenbedingung für
die Minimierung des Funktionals 7.16 muÿ natürlih gelten
Z
(r) dr = N: (7.17)
Das Funktional F [(r)℄ ist für beliebige externe Potentiale V
ne
(r) und eine beliebige Anzahl
von Elektronen gültig. Wäre es bekannt, so könnte man sehr einfah für beliebige Strukturen
die exakte Grundzustands-Energie durh Minimierung von Gleihung 7.16 bestimmen. Da das
Funktional F [(r)℄ bis heute niht bekannt ist, ist man in der DFT ebenfalls auf Näherungen
angewiesen. Übliherweise werden bei diesen Näherungen die Austaush- und Korrelationsbei-
träge zusammengefaÿt approximiert.
7.1.4 Kohn-Sham-Gleihungen
Wie im letzten Abshnitt beshrieben wurde, ist es im Prinzip möglih, mit Hilfe der DFT
exakte Grundzustands-Energien für beliebige Systeme zu bestimmen. Da das universelle Funk-
tional F [(r)℄ aus Gleihung 7.16 jedoh unbekannt ist, ist man in der Praxis auf Näherungen
angewiesen. Als besonders leistungsfähig hat sih die Näherung nah Kohn und Sham (1965)
erwiesen, in der F [(r)℄ folgendermaÿen aufgespalten wird
F [(r)℄ = T
s
[(r)℄ + E
H
[(r)℄ + E
XC
[(r)℄: (7.18)
Mit einem Satz von N Wellenfunktionen  
i
(r) für ein System von N nihtwehselwirkenden
Elektronen, aus denen sih die Elektronendihte nah
(r) =
N
X
i=1
j 
i
(r)j
2
(7.19)
berehnen läÿt, kann man die kinetishe Energie T
s
[(r)℄ folgendermaÿen ausdrüken
T
s
[(r)℄ =  
1
2
N
X
i=1
Z
 

i
(r)r
2
 
i
(r) dr: (7.20)
Daÿ die kinetishe Energie ebenfalls ein Funktional der Elektronendihte ist, ist keineswegs
selbstverständlih, sondern ergibt sih daraus, daÿ für ein niht-wehselwirkendes Elektronen-
gas aus der Elektronendihte zunähst das externe Potential und damit die Wellenfunktionen
bestimmt werden können (Hohenberg et al., 1990). Der nähste Term auf der rehten Seite von
Gleihung 7.18 ist die Hartree-Energie E
H
[(r)℄. Dies ist die Coulomb-Energie, die durh die
Wehselwirkung eines Elektrons imit der gemittelten Elektronendihte der übrigen Elektronen
entsteht. Die Hartree-Energie läÿt sih shreiben als
E
H
[(r)℄ =
1
2
ZZ
(r)(r
0
)
jr   r
0
j
dr dr
0
: (7.21)
Nun bleibt als letzter noh niht analytish dargestellter Ausdruk E
XC
[(r)℄ übrig. Er stellt
eine Korrektur zu den zwei analytishen Termen T
s
[(r)℄ und E
H
[(r)℄ dar, wobei sih diese
Korrektur exakt als Funktional der Elektronendihte beshreiben läÿt. Zusammengefaÿt ergibt
sih also aus Gleihung 7.16 und 7.18 das Kohn-Sham-Funktional
E[(r)℄ =
Z
(r)V
ne
(r) dr + T
s
[(r)℄ + E
H
[(r)℄ + E
XC
[(r)℄: (7.22)
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Es ist wihtig zu bemerken, daÿ nur das Minimum dieses Funktionals eine physikalishe Be-
deutung hat. Im Minimum nimmt das Kohn-Sham-Funktional den Wert der Grundzustands-
Energie des Systems aus N Elektronen und N
K
Kernen an, das durh die Shrödinger-
Gleihung 7.1 beshrieben wird. Deswegen ist es nötig, den Satz an Wellenfunktionen  
i
(r)
zu nden, der das Kohn-Sham-Funktional minimiert. Mit Hilfe der Beziehung
ÆE[(r)℄
Æ 

i
(r)
=
ÆE[(r)℄
Æ(r)
Æ(r)
Æ 

i
(r)
(7.23)
wird die erste Variation von Gleihung 7.22 auf der vorherigen Seite entsprehend den Regeln
der Variationsrehnung, die im Anhang C ab Seite 125 beshrieben sind, berehnet. Nah einer
kurzen Rehnung und Umformulierung bekommt man nah Kohn und Sham (1965) folgendes
Gleihungssystem

 
1
2
r
2
+ V
ne
(r) + V
H
(r) + V
XC
(r)

 
i
(r) = 
i
 
i
(r); (7.24)
den sogenannten Kohn-Sham-Gleihungen, wobei i als Index wie bisher üblih von 1 bis N
läuft. Werden diese Gleihungen unter Berüksihtigung von Gleihung 7.19 selbstkonsistent
gelöst, so ergibt sih der gewünshte Satz von Wellenfunktionen, der die Grundzustands-
Energie bestimmt. V
H
(r) ist das Hartree-Potential der Elektronen
V
H
(r) =
Z
(r
0
)
jr   r
0
j
dr
0
: (7.25)
V
XC
ist das Austaush-Korrelations-Potential, das sih formal als Funktionalableitung ergibt
V
XC
(r) =
ÆE
XC
[(r)℄
Æ(r)
: (7.26)
Vergleiht man Gleihung 7.24 mit Gleihung 7.2 auf Seite 73, so erkennt man, daÿ das ur-
sprünglihe System der N wehselwirkenden Elektronen in einem äuÿeren Potential V
ne
(r) auf
ein deutlih einfaheres System von N nihtwehselwirkenden Elektronen in einem eektiven
Potential V
ne
(r)+V
H
(r)+V
XC
(r) abgebildet werden konnte. Wäre das Funktional E
XC
[(r℄)
analytish bekannt, so wäre die exakte Bestimmung der Grundzustands-Energie möglih.
7.1.5 Näherungen für die Austaush-Korrelations-Energie
7.1.5.1 Lokale Dihtenäherung (LDA)
Die einfahste Methode, die Austaush-Korrelations-Energie zu beshreiben, ist die lokale
Dihtenäherung (loal density approximation), die im folgenden kurz LDA genannt wird
(Kohn und Sham, 1965). Die Approximation besteht darin, anzunehmen, daÿ die Austaush-
Korrelations-Energie eines Elektrons 
XC
am Orte r identish ist mit der Austaush-
Korrelations-Energie eines Elektrons in einem homogenen Elektronengas mit der Dihte (r).
Dies ist der Grenzfall von E
XC
[(r)℄ für ein System mit einer sih langsam verändernden
Elektronendihte (Hohenberg und Kohn, 1964). Es ergibt sih
E
LDA
XC
[(r)℄ =
Z

XC
((r)) (r) dr; (7.27)
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mit 
XC
((r)) = 
hom
XC
[(r)℄, wobei der Index hom besagt, daÿ es sih um ein homogenes
Elektronengas handeln soll. Das Austaush-Korrelations-Potential V
XC
ergibt sih dann mit
Gleihung 7.26 auf der linken Seite nah den Regeln der Funktionalrehnung zu
V
LDA
XC
(r) =
ÆE
LDA
XC
[(r)℄
Æ(r)
=
f
XC
((r))(r)g
(r)
= 
XC
((r)) + (r)

XC
((r))
(r)
: (7.28)
Die Funktion ((r)) kann durh aufwendige Methoden der Computer-Simulation bestimmt
werden, z.B. mittels Quanten-Monte-Carlo-Berehnungen (Ceperley und Alder, 1980). Die so
empirish bestimmte Funktion wird interpoliert und analytish bereitgestellt. Obwohl die An-
nahme für diese Näherung eine sih langsam verändernde Elektronendihte ist und dies für
reale Kristallstrukturen niht zutrit, sind die mit dieser Näherung erzielten Ergebnisse sehr
gut. Besonders gut werden die Geometrien von Atomanordnungen und Shwingungsfrequen-
zen wiedergegeben, meist liegen die Abweihungen zu den experimentellen Werten innerhalb
weniger Prozent. Gröÿere Abweihungen gibt es vor allem bei shwahen Bindungen, wie Was-
serstobrükenbindungen, oder Aktivierungsenergien, die bis zu 30 % zu groÿ ausfallen (z.B.
Payne, 1997). Zusammenfassend kann man sagen, daÿ kernnahe Elektronen eher zu shwah
(underbinding) und Atome im Atomverband eher zu stark gebunden werden (overbinding)
(Perdew et al., 1992).
7.1.5.2 Generalisierte Gradientennäherung (GGA)
Um die Fehler, die oensihtlih mit der LDA-Näherung gemaht werden, zu korrigieren, ha-
ben Perdew et al. (1992) den Ausdruk für E
XC
[(r)℄ entsprehend Gleihung 7.27 auf der
linken Seite um Gradiententerme erweitert. Diese Näherung wird generalisierte Gradientennä-
herung (GGA) genannt. Die Ausdrüke für die Austaush- und Korrelationsbeiträge wurden
getrennt mittels empirisher Funktionen dargestellt. Es gibt inzwishen eine Vielzahl weiterer
GGA-Näherungen, z.B. nah White und Bird (1994), die von den meisten DFT-basierten Pro-
grammen verwendet werden. Nah anfänglihen Shwierigkeiten mit älteren GGA-Versionen
(z.B. Perdew, 1985), die shlehtere Ergebnisse als LDA zur Folge hatten, sheinen diese
Näherungen besonders shwahe Bindungen besser zu beshreiben. Aus diesem Grund wurden
sie in allen Rehnungen, die im Rahmen dieser Arbeit durhgeführt wurden, verwendet.
7.1.6 Programmtehnishe Aspekte zur Implementation der DFT
7.1.6.1 Periodishe Randbedingungen (periodi boundary onditions)
Um reale Kristalle mit Computer-Experimenten zu untersuhen, muÿ im Prinzip die
Shrödinger-Gleihung für eine sehr groÿe Anzahl von Elektronen aufgestellt und gelöst
werden. Ein würfelförmiger TMASOD-Kristall von 50  m Kantenlänge enthält immerhin
 10
16
Atome und eine noh gröÿere Anzahl an Elektronen. Durh die Periodizität der Kri-
stalle ergeben sih jedoh Randbedingungen, die es erlauben, mit einer deutlih kleineren
Anzahl an Wellenfunktionen die Eigenshaften adäquat zu beshreiben. Ein realer Kristall
besitzt Baufehler, so auh die Oberähe, die oft niht der eigentlihe Gegenstand der Unter-
suhungen sind. Aus diesem Grund approximiert man den realen Kristall durh einen idealen
Kristall, der sih ohne Baufehler unendlih weit ausdehnt. Dies nennt man periodishe Rand-
bedingungen (periodi boundary onditions, PBC's) (Makov und Payne, 1995; Makov et al.,
1996). Auf diese Weise ergibt sih für die Wellenfunktionen eine spezielle Form, die durh das
Bloh-Theorem ausgedrükt wird (z.B. Kittel, 1991).
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Theorem 3 Wellenfunktionen, die die Shrödinger-Gleihung für ein periodishes Potential
lösen, lassen sih als Produkt eines periodishen Anteils und einer ebenen Welle darstellen.
Man kann die Bloh-Funktionen also folgendermaÿen shreiben:
 
i
(r) = u
i
(r) e
ikr
: (7.29)
k ist der Bloh-Wellenvektor. Der Index i, der die Nummer der Wellenfunktion angibt, darf
niht mit der imaginären Zahl i im Exponenten verwehselt werden. Da der Wellenvektor
k innerhalb der ersten Brillouin-Zone kontinuierlih variierbar ist, bleibt die Anzahl der zu
beshreibenden Wellenfunktionen unendlih.
7.1.6.2 Abrastern des reziproken Raumes (k-point sampling)
Da sih Wellenfunktionen mit benahbarten k-Punkten im reziproken Raum nur wenig unter-
sheiden, genügt es in der Praxis, nur eine endlihe Anzahl von k-Punkten zu berüksihti-
gen und die Wellenfunktionen in der jeweiligen Umgebung der k-Punkte zu mitteln. Es gibt
mehrere Ansätze, eine optimale Auswahl der zu verwendeten k-Punkte durhzuführen (z.B.
Monkhorst und Pak, 1976). Es ist in diesem Zusammenhang erwähnenswert, daÿ für Isolato-
ren oder Halbleiter die Anzahl der benötigten k-Punkte deutlih geringer ist als für Metalle,
bei denen die Fermiähe sehr genau bestimmt werden muÿ, um elektronishe Eigenshaften
korrekt zu beshreiben.
7.1.6.3 Basisfunktionen und uto-Energie
UmWellenfunktionen rehnerish zu beshreiben, werden sie in fast allen Fällen mit geeigneten
Basisfunktionen entwikelt. Das können z.B. atomare Funktionen, wie Kugelähenfunktionen,
für niht periodishe Systeme sein oder ebene Wellen für periodishe Systeme. Verwendet man
letztere, so kann der periodishe Anteil in der Blohfunktion 7.29 als Fourier-Reihe mit
diskreten ebenen Wellen entwikelt werden
u
i
(r) =
X
G

i;k;G
e
iGr
; (7.30)
wobei G reziproke Gittervektoren darstellen. Gleihung 7.29 und 7.30 ergeben also zusammen
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X
G

i;k;G
e
i(k+G)r
; (7.31)
Eigentlih handelt es sih in Gleihung 7.31 um eine unendlihe Summe, die zur Darstellung
der Wellenfunktionen nötig ist. Es hat sih jedoh gezeigt, daÿ die Koezienten 
i;k;G
der
ebenen Wellen mit geringer kinetisher Energie
E
kin
=
~
2
2m
jk +Gj
2
(7.32)
besonders wihtig sind. Es ist somit gerehtfertigt, eine obere Grenze der zugelassenen ki-
netishen Energie als Parameter, die sogenannte uto-Energie, einzuführen. Da es sih
in Gleihung 7.30 um eine diskrete Summation handelt, ist nun durh die Einführung der
uto-Energie eine endlihe Summe entstanden. Durh Erhöhung dieses Parameters kön-
nen Ungenauigkeiten in der berehneten totalen Energie auf Kosten der Rehenzeit verringert
werden.
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7.1.6.4 Kohn-Sham-Gleihungen mit ebenen Wellen
Die Kohn-Sham-Gleihungen 7.24 auf Seite 78 können durh die Verwendung von ebenen Wel-
len als Basisfunktionen umgeformt werden. Zunähst wird Gleihung 7.31 auf der linken Seite
in die Kohn-Sham-Gleihungen 7.24 eingesetzt. Anshlieÿend wird eine Fouriertransformation
mit dem Kern e
 i(k+G)r
durhgeführt. Es ergibt sih folgendes neues Gleihungssystem
X
G

jk +Gj
2
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Æ
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Die Terme
~
V ,
~
V
H
und
~
V
XC
stellen die fouriertransformierten Potentiale dar. Die Terme in der
ekigen Klammer ergeben eine Matrix (Hamilton-Matrix), die diagonalisiert werden muÿ. Of-
fensihtlih wird die Gröÿe dieser Matrix durh die Anzahl derG- bzw.G
0
-Vektoren und somit
durh die uto-Energie bestimmt. Daher ist es sehr shwierig, gleihzeitig einen Basissatz
mit ebenen Wellen zu verwenden und kernnahe Wellenfunktionen, die einen hohen uto
benötigen, zu beshreiben. Um dieses Problem zu umgehen, verwendet man Pseudopotentiale.
Da der k-Vektor ebenfalls wie oben beshrieben variiert werden muÿ, ergibt sih ein reht
hoher Rehenaufwand bei der Lösung des Gleihungsystems.
7.1.6.5 Pseudopotential-Theorie
Die Wellenfunktionen der Valenzelektronen zeigen im kernnahen Bereih übliherweise Kno-
tenähen, um die Orthogonalität zu den Wellenfunktionen der Rumpfelektronen zu wahren
(Abb. 7.1 ). Dies führt zu hohen kinetishen Energien
8
in diesem Bereih, die einen hohen
uto erfordern, um die Wellenfunktion mit einem Satz ebener Wellen zu beshreiben. Pseu-
dopotentiale wurden entwikelt, um das starke Elektron-Ion-Potential im kernnahen Bereih
mit einem viel shwäheren und somit aheren Pseudopotential zu beshreiben (Bahelet
et al., 1982). Das Ziel ist es hierbei, auÿerhalb des kernnahen Bereihes, harakterisiert durh
einen zu wählenden Radius r
k
, ein ununtersheidbares Potential zu erzeugen. Hierdurh wird
es nun leihter, die erforderlihen Wellenfunktionen zu beshreiben, d.h. man kann sie mit
weniger Basisfunktionen approximieren. Es gibt viele Methoden, Pseudopotentiale in quan-
Abbildung 7.1: Shematisher
Vergleih eines Pseudopotentials
V
Pseudo
und des zugehörigen realen
Kernpotentials Z=r. Für r > r
k
sind beide niht zu untersheiden.
Zusätzlih sind ebenfalls die reale
Wellenfunktion  sowie die Pseudo-
wellenfunktion  
Pseudo
dargestellt.
Man erkennt deutlih die starken
Oszillationen von  , die in der Pseu-
dowellenfunktion  
Pseudo
niht mehr
vorhanden sind (Abb. aus Payne
et al. (1992)).
tenmehanishen Rehnungen zu implementieren. Bei der verwendeten Version von CASTEP
und CETEP wurden sogenannte Norm-konservierende (norm onserving) Pseudopotentiale
8
Je stärker die Krümmung einer Wellenfunktion, desto höher die kinetishe Energie.
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benutzt (Kleinmann und Bylander, 1982; Shirley et al., 1989). Das Integral der Pseudowellen-
funktion stimmt hierbei mit dem der realen Wellenfunktion überein.
7.1.6.6 Direkte Minimierung des Kohn-Sham-Funktionals
Die bisher beshriebene Methode zur Minimierung des Kohn-Sham-Funktionals besteht dar-
in, die Hamilton-Matrix zu diagonalisieren. Probleme entstehen hierbei vor allem bei groÿen
Systemen mit demzufolge groÿen Matrizen. Im Gegensatz zu dieser indirekten Methode kann
man das Kohn-Sham-Funktional numerish minimieren, z.B. mit der Tehnik der konjugier-
ten Gradienten (CG, onjugate gradients) (Teter et al., 1989; Payne et al., 1992; Press et al.,
1992). Dadurh, daÿ es übliherweise nur ein wohldeniertes Minimum gibt, treten im Gegen-
satz zu indirekten Methoden bei einer direkten Minimierung keine Instabilitäten während der
Konvergenz auf. Die Methode der Minimierung einer Funktion mit der Methode der konju-
gierten Gradienten beruht darauf, daÿ unter Zuhilfenahme des Gradienten der Funktion bei
jedem Minimierungsshritt, die bereits vorher durhgeführten Shritte berüksihtigt werden.
Es werden sozusagen nur konjugierte Shritte ausgeführt. In der Praxis bedeutet dies, daÿ
das Minimum eines N -dimensionalen harmonishen Potentials exakt nah N Shritten gefun-
den ist. Ein Nahteil dieser Methode besteht allerdings eben genau darin, daÿ die Funktion
niht nur lokal auf die Steigung hin untersuht wird, sondern alle bereits ermittelten Gradi-
enten zwishengespeihert werden müssen, um für weitere Shritte verwendet zu werden. Da
die Methode jedoh sehr ezient ist und somit nur wenige Shritte zur Konvergenz benötigt,
wird dieser Nahteil des erhöhten Speiherbedarfs kompensiert. Es sei noh erwähnt, daÿ man
die Wahl hat, die Wellenfunktionen naheinander zu optimieren, oder alle gleihzeitig. In der
Literatur werden die beiden Tehniken band by band bzw. all bands genannt. Erstere wird
von Payne et al. (1992), letztere von Gillan (1989) beshrieben. Die all bands-Methode ist
aufgrund des erhöhten Rehenbedarfes derzeit nur für kleine Systeme anwendbar.
7.1.6.7 Konstruktion einer selbstkonsistenten Lösung (SCF-Zyklus)
Es genügt niht, direkt oder indirekt das Kohn-Sham-Funktional zu minimieren. Der Satz
an Wellenfunktionen, den man als Lösung bekommt, muÿ seinerseits mit Gleihung 7.19 eine
Elektronendihte produzieren, die sih niht von der Ausgangsdihte im Funktional untershei-
det. Ist dies dennoh der Fall, so wird die neue Dihte verwendet, um ein neues Funktional
aufzustellen, das im Anshluÿ wieder gelöst werden muÿ. Diesen Vorgang wiederholt man so-
lange, bis eine sogenannte selbstkonsistente Lösung besitzt. Den gesamte Zyklus nennt man
übliherweise SCF-Zyklus (Self Consistent Field).
7.1.6.8 Ewald-Summation
Um die totale Energie W zu berehnen, benötigt man neben der elektronishen Energie E die
Coulomb-Energie des ionishen Systems. Da die Coulomb-Wehselwirkung sehr langreihwei-
tig ist, wird übliherweise die Ewald-Summation verwendet, um ezient den exakten Beitrag
zu berehnen (Ewald, 1921; Dove, 1993). Ohne ins Detail gehen zu wollen, sei nur kurz er-
wähnt, daÿ es möglih ist, eine Summation über unendlih viele Atome im direkten Raum
durh zwei gekoppelte Summen im direkten und reziproken Raum zu ersetzen, die jeweils
beide sehr rash konvergieren.
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7.1.6.9 Ionishe Relaxation / Geometrieoptimierung
Bisher wurde eine Theorie vorgestellt, bei der die ionishe Struktur nur als xes externes
Potential berüksihtigt worden ist. In der Regel ist es im Laufe der Computer-Experimente
jedoh erwünsht, daÿ unter vorgegebenen Rahmenbedingungen, z.B. xe Gitterkonstanten
oder Druk, die geometrishe Struktur der Atome optimiert wird. Dies nennt man auh ionishe
Relaxation oder Geometrieoptimierung. Ist mit der Ausgangsgeometrie eine selbstkonsistente
Lösung gefunden, so können die Kräfte auf die Atome berehnet werden. Die Kraft F

auf
Ion  ist die negative Ableitung der totalen Energie W nah der Position R

des Ions 
(Payne et al., 1992). Da sih die Wellenfunktionen mit dem externen Potential und damit den
Ionenkoordinaten ändern, gilt
F
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: (7.34)
Dieser Ausdruk vereinfaht sih jedoh drastish, wenn die Wellenfunktionen Lösungen des
Kohn-Sham-Funktionals sind. Dies wird durh das Hellmann-Feynman-Theorem ausgedrükt:
Theorem 4 Sind alle Wellenfunktionen der Elektronen Lösungen des Kohn-Sham-
Funktionals, so ist die partielle Ableitung der totalen Energie nah den Koordinaten eines
Ions äquivalent zu der auf dieses Ion wirkende physikalishe Kraft.
Gleihung 7.34 vereinfaht sih und die Hellmann-Feynman-Kraft auf Ion  kann folgender-
maÿen als partielle Ableitung berehnet werden:
F

=  
W
R

(7.35)
Dieses Theorem gilt übrigens für alle Ableitungen der totalen Energie (Payne et al., 1992).
Wihtig für eine akkurate Berehnung der Kräfte ist oensihtlih eine gute selbstkonsistente
Lösung der Kohn-Sham-Gleihungen. Die totale Energie läÿt sih mit einer geringeren Unsi-
herheit berehnen. Nah der Berehnung der Kräfte werden die Atome entsprehend versho-
ben, um eine Minimierung der totalen Energie zu erreihen. Es gibt vershiedene Möglihkei-
ten, diese Optimierung rehnerish durhzuführen. Neben der Methode der konjugierten Gra-
dienten, die bereits bei der direkten Minimierung des Kohn-Sham-Funktionals erwähnt wurde,
wird häug die Minimierung nah Broyden-Flether-Goldfarb-Shanno (BFGS) verwendet, bei
der ebenfalls wie bei der CG-Methode die Gradienten einer Funktion f = f(x
1
; x
2
;    ; x
N
)
berehnet werden (Press et al., 1992). Neu im Vergleih zur CG-Methode ist allerdings, daÿ
hieraus die N N -Matrix der zweiten Ableitungen
H
ij
=

2
f
x
i
x
j
(7.36)
berehnet wird und nah Bedarf aktualisiert werden muÿ. Diese Matrix wird auh Hessian
matrix genannt.
7.1.6.10 Pulay-Kräfte und Pulay-Druk
Der Ausdruk in Gleihung 7.34 ist eigentlih unvollständig, da es im Prinzip denkbar ist, daÿ
die Basisfunktionen ebenfalls abhängig von den Ionenkoordinaten sind. Somit würde sih in der
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angegebenen Gleihung ein weiterer Beitrag ergeben, die sogenannte Pulay-Kraft (Pulay fore)
(Pulay, 1977; Payne et al., 1992). Ein Vorteil der Verwendung von Basissätzen mit ebenen
Wellen besteht unter anderem darin, daÿ diese Kraft in diesem Fall genau null ist. Bei einer
konstanten Anzahl an Basisfunktionen, ändert sih oensihtlih bei einer Volumenänderung
der Elementarzelle die zugehörige uto-Energie. Dies führt zu dem sogenannten Pulay-
Druk (pulay stress), der korrigiert werden kann, wenn man die Abhängigkeit der totalen
Energie von der uto-Energie bestimmt (Franis und Payne, 1990; Payne et al., 1992).
7.1.7 Beshreibung der verwendeten Programme
In diesem Abshnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Programme CASTEP, CETEP
und ADF näher beshrieben. Insbesondere wird die Implementation der in den vorherigen
Abshnitten ausgearbeiteten Theorie erläutert.
7.1.7.1 CASTEP
CASTEP (CAmbridge Serial Total Energy Pakage) ist ein Programm zur Lösung der
Grundzustands-Energie eines periodishen Systems (Teter et al., 1989; Payne et al., 1992;
CASTEP, 1998). Das Programm ist kommerziell über die Firma MSI (Moleular Simulations
In.) zu beziehen und wird über die graphishe Oberähe des MSI-Produktes Cerius
2
bedient
(MSI, 1998). Es verwendet die DFT zur Beshreibung der Elektron-Elektron-Wehselwirkung,
die GGA-Näherung nah White und Bird (1994), einen Basissatz mit ebenen Wellen, norm-
konservierende Pseudopotentiale nah Kleinmann und Bylander (1982) für die Elektronen-
Ionen-Wehselwirkungen und iterative Minimierung basierend auf der CG-Methode zur Op-
timierung der elektronishen Beiträge der Energie. Für die ionishe Relaxation wird der
BFGS-Algorithmus verwendet. Für das Abrastern des reziproken Raumes wird die Methode
von Monkhorst und Pak (1976) verwendet. Der Pulay-Druk wird nah Franis und Payne
(1990) korrigiert, indem die totale Energie dreier untershiedliher uto-Energien berehnet
und verglihen wird. Neben der ionishen Relaxation ist es auh möglih, einen Druk vor-
zugeben und daraufhin die Elementarzelle und die Ionengeometrie relaxieren zu lassen. Die
Raumgruppensymmetrie wird bei der Rehnung voll berüksihtigt. Neben der Möglihkeit,
die Struktur zu relaxieren, kann man mit CASTEP auh optishe Eigenshaften berehnen
(Pikard et al., 1995).
7.1.7.2 CETEP
Das Programm CETEP (Cambridge Edinburgh Total Energy Pakage) untersheidet sih von
CASTEP dadurh, daÿ es niht für Workstations, sondern für Parallel-Computer entwikelt
worden ist (CASTEP, 1998). Da dort die Last auf einige hundert Prozessoren verteilt werden
kann, ist CETEP insbesondere für groÿe Systeme geeignet. Die implementierten Algorithmen
stimmen mit denen von CASTEP überein, bis auf die Berüksihtigung der Symmetrie, so daÿ
mit CETEP in der Raumgruppe P 1 gerehnet werden muÿte.
7.1.7.3 ADF
ADF (Amsterdam Density Funtional) ist ein auf DFT basierendes Programm zur Bereh-
nung diverser Eigenshaften von Molekülen oder Ionen (ADF, 1998). Die Bedienung erfolgt
ebenfalls wie bei CASTEP über das Programmpaket Cerius
2
(MSI, 1998). Zur Beshrei-
bung der Austaush-Korrelations-Energie wird die GGA-Näherung nah Perdew und Wang
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(1991) verwendet (Perdew et al., 1992). Als Basisfunktionen werden atomare Funktionen vom
Slater-Typ (STO) verwendet. Es stehen mehrere Basissätze untershiedliher Güte zur Vefü-
gung, von single- ohne Polarisation bis triple- mit Polarisation. Die Molekül-Symmetrie
kann bei der Rehnung berüksihtigt werden, allerdings sind niht alle Punktgruppen imple-
mentiert. Neben der Möglihkeit, die Geometrie mit einem BFGS-Algorithmus bei gegebener
Symmetrie zu optimieren, kann man ebenfalls durh Vorgabe einiger interner Parameter, z.B.
Methylgruppen-Drehwinkel, den Kongurationsraum abrastern und somit Potentiale für z.B.
Methylgruppen-Rotationen bestimmen. Zusätzlih kann durh numerishe Dierentiation von
Energiegradienten die Hessian-Matrix (zweite Ableitungen der Energie nah den Atomaus-
lenkungen) gewonnen werden. Eine Diagonalisierung dieser Matrix ergibt dann direkt die
Normalkoordinaten der Eigenshwingungen sowie die zugehörigen Eigenfrequenzen in einer
harmonishen Näherung (Fan und Ziegler, 1992a,b). Es sollte noh bemerkt werden, daÿ ADF
keine totalen Energien, sondern Bindungsenergien berehnet. Diese sind deniert als die Dif-
ferenz zwishen der totalen Energie und der Energie von isolierten Atomen. Um später darauf
verweisen zu können, wird kurz der Ablauf einer Rehnung mit ADF skizziert, da er sih grund-
legend von den Rehnung mit CASTEP oder CETEP untersheidet. Um die Bindungsenergie
zu zerlegen, gibt es die folgenden drei Shritte:
1. Zuerst werden Grundbauteile (Fragmente) des zu berehnenden Moleküls, dies waren
bei meinen Rehnungen stets Atome, auf die zugehörigen Positionen im Molekülverband
gesetzt. Ohne weitere Wehselwirkung entspriht dies dem ungebundenen Zustand. Nun
werden die Coulombwehselwirkung der Ladungsdihten der einzelnen Fragmente unter-
einander berehnet. Dies ist die elektrostatishe Wehselwirkung (Eletrostati Intera-
tion).
2. Im nähsten Shritt werden unter Berüksihtigung des Pauli-Prinzips die Wellenfunk-
tionen orthonormalisiert. Der resultierende positive Beitrag zur Bindungsenergie wird
Austaush- (Exhange ) oder auh Pauli-Abstoÿungsterm (Pauli Repulsion) genannt.
Der elektrostatishe Anteil ergibt zusammen mit dem Pauli-Abstoÿungsterm die soge-
nannte sterishe Wehselwirkung (Steri Interation).
3. Im dritten Shritt wird eine selbstkonsistente Lösung des Systems gefunden. Dies führt
ebenfalls zu einer Energieänderung, die Orbital interation genannt wird.
Da bei der Berehnung der Energien der Fragmente gewisse Einshränkungen gemaht werden,
ergeben sih im Regelfall kleine Korrekturterme für eine exakte Bindungsenergie. Da erstens
diese Korrektur für beliebige Geometrien gleih wäre und somit Energiedierenzen so oder
so korrekt berehnet werden, zweitens absolute Bindungsenergien im Rahmen dieser Arbeit
uninteressant sind, wurden solhe Korrekturen niht berüksihtigt. Bei der Auswertung der
Rehnungen mit ADF werden also die Energien als Bindungsenergien bezeihnet, wobei die
Einshränkungen bewuÿt sein sollten.
7.2 Rehnungen zum Hohdrukverhalten von CsHSO
3
Im Rahmen von Vorarbeiten für die Computer-Experimente, die im weiteren Verlauf mit
TMASOD durhgeführt werden sollten, sind Rehnungen zum Hohdrukverhalten von
CsHSO
3
durhgeführt worden (Griewatsh et al., 1998a). Mit diesem Modellsystem sollte
getestet werden, ob sih die Wehselwirkungen zwishen Wassersto und den übrigen Atomen
gut mit ab initio-Methoden beshreiben lassen.
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7.2.1 Motivation
CsHSO
3
kristallisiert unter Normalbedingungen in der Raumgruppe R3m mit einer Formel-
einheit pro Elementarzelle (Johansson et al., 1980). Die experimentell mit Hilfe von Röntgen-
Einkristallbeugung von Johansson et al. (1980) bestimmten strukturellen Parameter sind in
Tabelle 7.1 auf Seite 88 aufgeführt. Die Koordinaten des Wasserstos fehlen, da es mit der
Methode der Röntgenstreuung niht möglih ist, Wassersto neben dem stark streuenden Ele-
ment Cäsium zu lokalisieren. IR-Spektren von CsHSO
3
geben allerdings einen reht deutlihen
Hinweis darauf, daÿ der Wassersto direkt am Shwefel gebunden ist und somit ein tetraedri-
shes Anion HSO
3
 
bildet (Johansson et al., 1980). Dies ist besonders interessant, da die
Existenz eines solhen Anions bisher umstritten war und in wäÿrigen Lösungen stets indirekt
aus spektroskopishen Daten wie IR- oder Raman-Spektren abgeleitet werden muÿte (Simon
und Shmidt, 1960; Hisatsune und Heiklen, 1975; Meyer et al., 1979). Es gab allerdings bereits
ab initio-Untersuhungen basierend auf der HF-Theorie, die die Stabilität von HSO
3
 
gegen-
über HOSO
2
 
, sowohl in wäÿriger Lösung als auh als freies Anion postulierten (Brown und
Barber, 1995). Mit den Rehnungen an CsHSO
3
sollte der Wassersto in der Elementarzelle
lokalisiert und das Verhalten der Struktur unter Druk untersuht werden.
7.2.2 Details zur Durhführung der Computer-Experimente
Es wurden Berehnungen an kristallinem CsHSO
3
mit dem Programm CASTEP (Ab-
shn. 7.1.7.1 auf Seite 84) durhgeführt (CASTEP, 1998). Als uto-Energie für den Ba-
sissatz ebener Wellen wurde 900 eV verwendet. Für das Abrastern des reziproken Raumes
wurden zehn k-Punkte in dem irreduziblen Volumen der Brillouin-Zone verwendet, nahdem
anhand von Testrehnungen mit bis zu 28 k-Punkten festgestellt wurde, daÿ dies ausreihend
sei. Für mehrere Drüke zwishen 0 und 60 GPa wurde eine volle Geometrie-Optimierung
sowohl in der Raumgruppe P 1 als auh in R3m durhgeführt. Es wurden folgende Kon-
vergenzkriterien bei der Geometrieoptimierung verwendet: Die Energieänderung im System,
die gemittelte Vershiebung der Atome, die gemittelten Kräfte, die auf die Atome wirken,
und die Abweihung vom vorgegebenen Druk. Die numerishen Werte dieser Kriterien waren
im folgenden 110
 6
eV, 0,01 Å, 0,05 eV/Å und 0,1 GPa. Zusätzlih zu den rein geome-
trishen Parametern, die durh eine Strukturoptimierung gewonnen werden können, wurde
auh die Shwingungsfrequenz SH der SH-Strekshwingung in der sogenannten frozen
phonon-Näherung bestimmt. Hierzu wird nah der Bestimmung der relaxierten Struktur der
Wassersto einige zehntel Ångstrom aus der Gleihgewihtslage in Rihtung der SH-Bindung
ausgelenkt (Abb. 7.9 auf Seite 92). Für diese neue Atomanordnung kann die totale Energie
durh einen SCF-Zyklus bestimmt werden. Dies nennt man auh single point-Rehnung.
Wird die totale Energie für mehrere solher Auslenkungen berehnet, so ergibt sih direkt
das Potential, das die Frequenz der SH-Shwingung bestimmt. Eine harmonishe Anpassung
ergibt den gewünshten Zahlenwert, die Frequenz 
SH
.
Die Anpassung der Zustandsgleihungen wurde mit dem frei verfügbaren Programm
GNUPLOT Beta-Version 3.6 durhgeführt (GNUPLOT, 1998). Mit diesem Programm kön-
nen nihtlineare Anpassungen unter Berüksihtigung der kleinsten quadratishen Abweihung
(nonlinear least squares tting) auf der Basis des Levenberg-Marquardt-Algorithmus durh-
geführt werden (Press et al., 1992).
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7.2.3 Ergebnisse
7.2.3.1 Rehnungen bei 0 GPa
Die Computer-Experimente bei Normaldruk zeigen, daÿ der Wassersto kovalent am Shwe-
fel gebunden ist. In Abbildung 7.2 ist die berehnete Struktur gezeigt. In Tabelle 7.1 auf der
Abbildung 7.2: Die berehnete
Struktur von CsHSO
3
bei 0 GPa.
Zusätzlih ist eine Dierenz-
Elektronendihte eingezeihnet, die
den kovalenten Charakter der SO-
und SH-Bindungen verdeutliht.
Man erkennt ebenfalls die freien
Elektronenpaare (lone eletron
pairs) am Sauersto.
nahfolgenden Seite werden die strukturellen Parameter aus der Arbeit von Johansson et al.
(1980) und den eigenen Rehnungen verglihen. Anhand der Rehnungen, die in der Raum-
gruppe P 1 durhgeführt wurden, zeigt sih, daÿ die verwendete ab initio-Methode in der
Lage ist, die korrekte Struktur zu beshreiben. Um dies zu testen, wurde z.B. der Wassersto
künstlih an den Sauersto herangeführt, unter Bildung eines HOSO
2
 
-Anions. Im Laufe der
Geometrierelaxierung spaltete sih der Wassersto jedoh wieder ab, unter Rükbildung des
HSO
3
 
-Anions. Die Abweihungen der berehneten strukturellen Parameter von den experi-
mentellen Werten liegen durhaus in einem Bereih, den man mit der hier verwendeten ab
initio-Methode erwarten kann. Wird von der berehneten Elektronendihte der kugelförmige
Anteil freier Atome abgezogen, so ergibt sih eine Dierenz-Elektronendihte, mit der man den
kovalenten Charakter der SO- und SH-Bindungen gut verdeutlihen kann. Die übershüs-
sige Elektronendihte bendet sih nämlih zwishen den Bindungspartnern. Sogar die freien
Elektronenpaare (lone eletron pairs) der Sauerstoatome lassen sih auf diese Weise sihtbar
mahen (Abb. 7.2).
7.2.3.2 Rehnungen bei Drüken bis zu 60 GPa
Es wurden Rehnungen bei zehn vershiedenen Drüken bis zu 60 GPa durhgeführt. In Ta-
belle D.2 auf Seite 128 sind die strukturellen Parameter der bei diesen Drüken relaxierten
Strukturen aufgelistet. In Abbildung 7.3 auf der nahfolgenden Seite sieht man die Drukab-
hängigkeit des Volumens der Elementarzelle für die berehnete Struktur.
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Tabelle 7.1: Vergleih der experimentellen und berehneten Struktur von CsHSO
3
in der Raum-
gruppe R3m. In Tabelle D.1 auf Seite 127 sind alle Atomkoordinaten zusammen mit der jewei-
ligen Wyko-Position und Lagesymmetrie für die berehnete Struktur bei 0 GPa angegeben.
Die Abweihungen sind in der mittleren Spalte für einige strukturellen Parameter in Prozent
angegeben.
Abweihung in % Rehnung
a
Parameter Experiment
b
Wert
ber.
 Wert
exp.
0 GPa 60 GPa
a
0
(Å) 4;6721(7) +2 4;7799 3;7738
 (
Æ
) 85;31(1)  3 82;61 89;73
V (Å
3
) 101;01(2) +6 106;70 53;74
x
S
0;4461(3) 0;4489 0;4427
x
O
0;1461(4) 0;1606 0;0925
y
O
0;5293(7) 0;5324 0;5190
x
H
0;5945 0;6384
dSO (Å) 1;454(2)  3 1;406 1;381
dSH (Å) 1;352 1;286
dOH
intra
(Å) 2;195 2;161
dOH
inter
(Å) 2;666 1;825
^ OSO (
Æ
) 113;1(2) <1 113;1 110;7
^ OSH (
Æ
) 105;5 108;3
SH (m
 1
) 2579  2 2534(4) 3083(4)
a
Griewatsh et al. (1998a)
b
Johansson et al. (1980)
Abbildung 7.3: Druk-
abhängigkeit des Volu-
mens der Elementarzelle
von CsHSO
3
. Der ge-
füllte Kreis zeigt den
experimentellen Wert
von Johansson et al.
(1980). An die berehne-
ten Datenpunkte wurde
sowohl eine Murnaghan-
(M) als auh eine
Birh-Murnaghan-
Zustandsgleihung (BM)
mitK
0
= 12(1) GPa und
K
0
0
= 4,8(1) angepaÿt
(Gl. B.15 S. 122).
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Es gibt keinerlei Hinweise auf drukinduzierte Phasenumwandlungen im untersuhten
Drukbereih, die Daten lassen sih sowohl mit einer Birh-Murnaghan- (BM-EOS) als auh
mit einer Murnaghan-Zustandsgleihung (M-EOS) gut anpassen (Anh. B auf Seite 121). Der
deutlihe Untershied in der Drukabhängigkeit des Kompressionsmoduls für beide Zustands-
gleihungen, K
0
0
= 6,2(2) für die BM-EOS und K
0
0
= 4,8(2) für die M-EOS, läÿt sih anhand
von Abbildung B.1 auf Seite 124 qualitativ verstehen. In der BM-EOS nimmt der Kompres-
sionsmodul weniger als linear mit dem Druk zu
9
, dadurh kommt es zu einer gegenüber
der M-EOS vergröÿerten Anfangssteigung (K
0
0
). Dies zeigt, daÿ die verfeinerten Parameter
niht unbedingt universellen Charakter besitzen, sondern daÿ bei ihrer Angabe auh stets die
verwendete Zustandsgleihung genannt werden muÿ.
Die in einer rhomboedrishen Struktur zu erwartende Anisotropie der Kompressibilität
zeigt sih besonders gut, wenn man eine hexagonale Aufstellung wählt und die relativen Git-
terkonstanten vergleiht. Wie man in Abbildung 7.4 sehen kann, ist die Kompressibilität der
a-Gitterkonstanten mit K
l0
= 12,9 GPa deutlih geringer als die der -Gitterkonstanten mit
K
l0
= 79(2) GPa. Die Ursahe hierfür könnte in der Wehselwirkung des Wasserstos mit dem
Sauersto zu suhen sein, wie weiter unten noh näher erläutert wird.
Abbildung 7.4: Druk-
abhängigkeit der rela-
tiven Gitterkonstanten
von CsHSO
3
in der he-
xagonalen Aufstellung.
Die gestrihelten Lini-
en sind Anpassungen
mit einer Murnaghan-
Zustandsgleihung für
die lineare Kompressibi-
lität. Man erkennt eine
deutlihe Anisotropie,
die sih in den beiden
Werten des Kom-
pressionsmoduls von
K
l0
= 79(2) GPa für a
und K
l0
= 12,9(4) GPa
für  äuÿert.
CsHSO
3
verhält sih unter Druk ähnlih wie ein Molekülkristall, wie man gut in Abbil-
dung 7.5 auf der nahfolgenden Seite erkennen kann. Dort ist ein Shnitt durh die Elektro-
nendihte für 0 und 60 GPa dargestellt. Während sih die Geometrie des Anions HSO
3
 
auf-
grund der starken kovalenten Bindungen kaum ändert, verkürzen sih die Abstände zwishen
den Kationen und Anionen deutlih. Dies ist auf den folgenden Seiten in den Abbildungen
7.6, 7.7 und 7.8 zu sehen. Dort sind die Drukabhängigkeiten der intermolekularen Abstän-
de CsO, SH  O und OH
inter
und der intramolekularen Bindungslängen von SO und
SH dargestellt. Kristallhemish ist neben diesen Abständen und Bindungslängen ebenfalls
der intramolekulare Abstand OH
intra
10
im Vergleih mit dem interatomaren OH-Abstand
interessant (Abb. 7.8 auf Seite 91).
9
Mathematish ausgedrükt ist K(P ) für eine BM-EOS eine streng konkave Funktion.
10
Dies ist keine Bindung, sondern eine Kante des HSO
3
 
-Anions.
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(a) 0 GPa
(b) 60 GPa
Abbildung 7.5: Elektro-
nendihte von CsHSO
3
in einem Shnitt ? [110℄
(rhomboedrishe Aufstel-
lung) für 0 (a) und 60 GPa
(b). Die Cs-Atome in der
Mitte der längeren Kanten
der Shnitte stammen aus
einer höheren Ebene und
werden deswegen niht
in der Elektronendihte
widergespiegelt. Man
erkennt deutlih den Be-
reih zwishen den Ionen
mit einer sehr geringen
Elektronendihte.
Abbildung 7.6: Druk-
abhängigkeit vom
interatomaren CsO-
und SO-Abstand in
CsHSO
3
sowie expe-
rimentelle Werte von
Johansson et al. (1980).
Während sih die Bin-
dungslänge der intramo-
lekularen SO-Bindung
kaum ändert, kommt es
unter Druk zu einer
deutlihen Verküürzung
des CsO-Abstandes.
Die gestrihelten Linien
dienen der Augenfüh-
rung.
Bei einem Druk von über 20 GPa ergibt sih in der Struktur ein SH  O-Abstand von
weniger als 2,8 Å und ein intermolekularer OH-Abstand von weniger als 2,0 Å. Unter Be-
rüksihtigung der Ionen-Radien ergibt sih somit ein deutliher Hinweis auf die Existenz einer
Wasserstobrüken-Wehselwirkung oberhalb 20 GPa (Speakman, 1975). Ob der Begri der
Wasserstobrükenbindung in diesem System allerdings angebraht ist, ist unsiher. Übliher-
weise liegt bei einer Wasserstobrüke folgende Konstellation vor: R
Æ 
H  R
0
Æ 
. In CsHSO
3
ist der Shwefel, also R, jedoh positiv polarisiert. Und obwohl die Wehselwirkung siherlih
einen anziehenden Charakter besitzt, verhält sih die SH-Strekfrequenz SH, wie noh im
folgenden gezeigt wird, niht wie die Strekfrequenz von RH in einer Wasserstobrüke un-
ter Druk. Bemerkenswerterweise ergibt sih aufgrund der Symmetrie eine dreifah gegabelte
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Abbildung 7.7: Druk-
abhängigkeit des inte-
ratomaren SH  O-
und SH-Abstandes mit
dem experimentellen
Wert für SH  O von
Johansson et al. (1980).
Man erkennt auh in
dieser Abbildung, daÿ
sih das Anion HSO
3
 
starr verhält, der Volu-
meneekt wird durh die
Verkürzung der inter-
molekularen Abstände
bewirkt. Die gestrihel-
ten Linien dienen der
Augenführung.
SH  O-Bindung, wobei der Wassersto in nahezu direkter Verlängerung der SO-Bindung
in einem Abstand von weniger als 2 Å liegt. Letzteres erkennt man gut in Abbildung 7.5 (b).
In Abbildung 7.5 auf der linken Seite sieht man eine Zunahme der Elektronendihte zwishen
Abbildung 7.8: Druk-
abhängigkeit von
interatomaren OH-
Abständen. Während
sih der intramolekulare
OH-Abstand inner-
halb des untersuhten
Drukbereihes kaum
verringert, sieht man die
deutlihe Verkürzung
des intermolekula-
ren OH-Abstandes.
Die Linien dienen der
Augenführung.
dem Shwefel und dem Wassersto mit zunehmenden Druk. Dies ist konsistent mit dem
berehneten Hohdrukverhalten der SH-Strekshwingungsfrequenz. Unter Drukzunahme
wird das Potential steiler, die Bindung wird steifer (Abb. 7.9 S. 92). An die Potentialkurven
läÿt sih ein kubishes Polynom
E(x) = a+ b x
2
+  x
3
(7.37)
anpassen. In der harmonishen Näherung läÿt sih aus b die Kraftkonstante k für die Die-
rentialgleihung einer harmonishen Shwingung
 x =  k x (7.38)
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Abbildung 7.9: Der
frozen phonon-Ansatz
führt zu einem Poten-
tial, das die Strekung
der SH-Bindung
beshreibt. Aus der
Krümmung des Po-
tentials ergibt sih
die zugehörige Strek-
shwingungsfrequenz.
In der Graphik sind
kubishe Anpassungen
an die berehneten Po-
tentiale für vershiedene
Drüke angegeben. ||
berehnen.  ist die reduzierte Masse in kg und berehnet sih für die SH-Strekshwingung
zu
 =
M
H
M
SO
3
M
H
+M
SO
3
1
1000N
A
 98,8 %m
H
; (7.39)
mit den jeweiligen Molmassen für H und SO
3
und der Avogadro-Konstanten N
A
. Mit der
Dimension eV für E, ergibt sih die Dimension eVÅ
 2
für b und somit ein Faktor f von
16,02 kg s
 2
Å
2
eV
 1
, um für
k = f b (7.40)
die Dimension kg s
 2
bzw. Nm
 1
zu bekommen. Mit einer Lösung der Dierentialgleihung
x(t) = Ae
i!t
(7.41)
und
! = 2 (7.42)
folgt einfah aus Gleihung 7.38 auf der vorherigen Seite für die Frequenz 
 =
s
k
4 
2

; (7.43)
bzw. mit Gleihung 7.40 und Gleihung 5.9 auf Seite 29 für die Wellenzahl ~
~ =
s
16,02 b
2 
2
 
2
(7.44)
In Tabelle 7.2 auf der Nahbarseite sind die auf diesem Wege berehneten Wellenzahlen ~ für
mehrere Drüke zwishen 0 und 60 GPa aufgelistet und in Abbildung 7.10 auf der gegenüber-
liegenden Seite graphish dargestellt.
Um diese Ergebnisse zu verizieren, wurden im Anshluÿ an diese Computer-Experimente
im Rahmen einer Diplomarbeit klassishe Experimente mit Hilfe von Neutronenpulverbeu-
gung und Hohdruk-Röntgenpulverbeugung durhgeführt (Kahle, 1998). Die Struktur von
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Druk Wellenzahl
(GPa) (m
 1
)
0 2534(4)
5 2638(1)
10 2712(2)
20 2803(2)
60 3083(4)
Tabelle 7.2: Mit Hilfe
der frozen phonon-
Näherung berehnete
Strekshwingungs-
frequenz der SH-
Bindung in CsHSO
3
für Drüke zwishen 0
und 60 GPa.
Abbildung 7.10: Druk-
abhängigkeit der SH-
Strekshwingungs-
frequenz. Diese wurde
in der frozen phonon-
Näherung berehnet.
Der gefüllte Kreis gibt
den experimentellen
Wert für Normalbedin-
gungen von Johansson
et al. (1980) an.
CsHSO
3
konnte dadurh bestätigt werden. Die Hohdrukexperimente, die nur bis zu ei-
nem maximalen Druk von a. 7 GPa durhgeführt wurden, zeigen jedoh ein in gewisser
Hinsiht abweihendes Verhalten. So ist die von Kahle bestimmte experimentelle Anisotro-
pie der Kompressibilität deutlih geringer ausgeprägt, wobei sih dies allerdings nur auf die
-Gitterkonstanten beshränkt. Dies führt dann natürlih auh auf ein leiht abweihendes
Verhalten der Volumenkompressibilität, wobei der rehnerishe Wert von 12(1) GPa durh-
aus noh im üblihen Rahmen der heutigen Möglihkeiten von den experimentell bestimmten
18(1) GPa abweiht. Shlieÿlih gilt es hier zu bedenken, daÿ es sih bei CsHSO
3
um eine sehr
stark komprimierbare Substanz handelt (Tab. B.1 auf Seite 123), bei der kleine Abweihun-
gen im Modell gröÿere Abweihungen im Ergebnis liefern können. Aus einem Vergleih mit
den Daten von Kahle folgt also, daÿ die Probleme durh eine zu weihe Beshreibung der
intermolekularen Wehselwirkung des Wasserstoes mit den übrigen Atomen entstehen. Die
sehr gute Übereinstimmung der SH-Strekshwingungsfrequenz zeigt, daÿ die intramolekulare
kovalente SH-Bindung sehr gut beshrieben wird.
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7.3 Berehnung der Eigenshwingungen von TMA
7.3.1 Motivation
Sowohl TMASOD als auh TMAHPH sind Systeme, in denen die Dynamik des TMA-Kations
stark ausgeprägt ist. Bei TMAHPH ist es insbesondere die externe Dynamik, die die Stabilität
der einzelnen Phasen mitbestimmt. Um die Wehselwirkung von TMA mit einem Wirtsgerüst
zu verstehen, ist es unerläÿlih, die Eigenshaften des freien Kations zu kennen. Hierzu gehören
vor allem die Molekül-Eigenshwingungen, die Methylgruppen-Dynamik und die energetish
günstigste Konformation. Da es shwierig ist, diese Daten experimentell zu bestimmen, ist es
ein groÿer Vorteil, daÿ man mit heutigen Computerprogrammen Moleküleigenshaften sehr ge-
nau berehnen kann. Auf diese Weise ist es z.B. möglih, die einzelnen Eigenshwingungen eines
Moleküls am Bildshirm dynamish darzustellen. Die Zuordnung der Eigenshwingungen von
komplexen Molekülen wird dadurh sehr vereinfaht, denn durh die Computer-Experimente
wird eine Verknüpfung zwishen dem Zahlenwert einer Frequenz und der zugehörigen atoma-
ren Shwingung erreiht, bzw. sie ist sihtbar geworden. Ausgehend von Eigenshaften eines
freien Moleküls können dann experimentelle Ergebnisse in realen Systemen mit vielfältigen
Wehselwirkungen leihter interpretiert werden.
Methylgruppen üben einen sterishen Eekt auf benahbarte hemishe Gruppen aus. Dies
führt dazu, daÿ bei Ethan (C
2
H
6
) die gestaelte Konformation stabiler als die ekliptishe ist.
Die Rotationsbarriere beträgt etwa 0,13 eV/Molekül und wurde shon früh mit kalorimetri-
shen Methoden
11
bestimmt (Kemp und Pitzer, 1936). Erst 1963 konnte mit der HF-Methode
die Barriere rehnerish reproduziert werden (Pitzer und Lipsomb, 1963). Insbesondere wur-
de es dadurh möglih, direkt zu entsheiden, welhe der beiden Konformationen die stabilere
ist. Dennoh ist es bis heute sheinbar noh niht eindeutig geklärt, welhe Wehselwirkung
den Hauptanteil an der Ausbildung dieser Barriere besitzt. Eliel et al. (1965) diskutiert in
Kapitel 1 (The Conformation of Ayli Moleules) vershiedene Ursahen: Van-der-Waals-
Abstoÿung der Wasserstoatome, Quadrupol-Abstoÿung der polarisierten CH-Bindungen,
Eigenshaften der CC-Bindung, Austaushwehselwirkung der CH-Bindungselektronen und
Stabilisierung der gestaelten Konformation durh eine Hyperkonguration. In der neueren
Literatur wird die Barriere der Pauli-Abstoÿung der CH-Bindungselektronen in der eklipti-
shen Konformation zugeshrieben (Levine, 1991; Juaristi, 1991). Eine ausführlih Beshrei-
bung der intramolekularen Beweglihkeit ndet man bei Zshunke (1993), der auh ausführlih
auf die experimentellen Möglihkeiten, Barrieren zu bestimmen, eingeht.
7.3.2 Details zur Durhführung der Computer-Experimente
Um die Konformation vom TMA zu bestimmen, wurden mit ADF Rehnungen an freiem TMA
und zu Vergleihszweken auh an freiem Ethan durhgeführt. Es wurden hierfür triple--
Basisfunktionen mit Polarisation verwendet. Für die Austaush-Korrelationsbeiträge wurde die
GGA-Näherung nah Perdew und Wang (1991) verwendet (Perdew et al., 1992). Zuerst wur-
den Geometrieoptimierungen in den beiden hohsymmetrishen ekliptishen und gestaelten
Konformationen (Abshn. 5.1 S. 25) durhgeführt. Es wurden folgende Konvergenzkriterien
verwendet: Eine maximale Energieänderung pro Shritt von 3  10
 3
eV, eine maximale Kraft
auf ein Atom von 0,03 eV/Å, eine maximale Änderung einer Bindungslänge von 10
 3
Å und
eine maximale Änderung eines Bindungswinkel von 0,05
Æ
. Um vershiedene Methylgruppen-
11
Experimentell wird über die Messung der Wärmekapazität die Entropie bestimmt und mit einem Modell
verglihen.
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Rotationspotentiale zu bestimmen, wurde eine Reihe von Rehnungen mit fest vorgegebenem
Torsionswinkel, aber ansonsten freier Geometrie-Relaxation durhgeführt. Um den Einuÿ
der Relaxation auf das Potential zu bestimmen, wurde die Geometrie bei einigen Rehnungen
xiert. Zusätzlih wurden die Eigenshwingungen von TMA berehnet.
7.3.3 Ergebnisse
7.3.3.1 Berehnungen an freiem Ethan
Um zu verizieren, daÿ es mit hinreihender Genauigkeit möglih ist, Rotationsbarrieren mit
ADF zu berehnen, wurden Geometrieoptimierungen von Ethan in der gestaelten und eklip-
tishen Konformation mit der jeweiligen maximalen Symmetrie, sowie ohne Berüksihtigung
der Symmetrie für die relaxierten Zwishenkonformationen mit einer Drehwinkelshrittweite
von 5
Æ
durhgeführt. In Abbildung 7.11 ist die so berehnete potentielle Energie als Funktion
des Drehwinkels ' dargestellt. Moazzen-Ahmadi et al. (1988) gibt für die Methylgruppen-
Abbildung 7.11: Bereh-
netes Methylgruppen-
Rotationspotential von
freiem Ethan ohne
Berüksihtigung der
Symmetrie. An die be-
rehneten Datenpunkte
wurde ein Potential vom
Typ Gleihung 7.45 an-
gepaÿt. Zum Vergleih
ist der experimentell
von Moazzen-Ahmadi
et al. (1988) bestimmte
Potentialverlauf für gas-
förmiges Ethan ebenfalls
dargestellt.
Rotation folgendes Potential an
E = E
0
+
V
3
2
(1  os 3') +
V
6
2
(1  os 6') : (7.45)
Die Koezienten der abgebrohenen Fourierentwiklung V
3
und V
6
sind in Abbildung 7.11 an-
gegeben. Die Übereinstimmung von V
3
ist mit knapp 10 % Dierenz reht gut, auh wenn es
oensihtlih Probleme gibt, die höheren Glieder zu bestimmen. Man wird somit wohl davon
ausgehen können, daÿ auh für die Rotationsbarrieren in TMA, das eine ähnlihe Geometrie
und ähnlihe Wehselwirkungen besitzt, eine ähnlihe Übereinstimmung zu erwarten ist. In
Tabelle 7.3 auf der nahfolgenden Seite sind geometrishe Parameter von Ethan zusammen
mit den vershiedenen Energiebeiträgen für beide Konformationen aufgeführt. Die Dierenz
von -0,1132 eV der beiden Bindungsenergien, die mit hoher Molekülsymmetrie berehnet wur-
den, stimmt sehr gut mit der Barrierenhöhe von V
3
=0,1137 eV aus Abbildung 7.11, bei der
keinerlei Symmetrie berüksihtigt wurde, überein. Eine Analyse der Molekülgeometrie der
Übergangskonformere zeigt einen interessanten Verlauf des CC-Abstandes und der CC
H-Winkel (Abb. 7.12). Die Zunahme beider Gröÿen mit Zunahme des Rotationswinkels '
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Tabelle 7.3: Berehnete Bin-
dungslängen und Winkel von
Ethan in der gestaelten (3m)
und ekliptishen (62m) Konfor-
mation. Zusätzlih sind die Ener-
giebeiträge zur Bindungsenergie
E
Bind
(Abshn. 7.1.7.3 S. 84)
angegeben: Pauli-Abstoÿung
E
Pauli
, elektrostatisher Beitrag
E
elek.
und Wehselwirkung der
Molekülorbitale E
Orb
.
Parameter gestaelte ekliptishe Dierenz
Konformation
dCC (Å) 1;5275 1;5418  0;0143
dCH (Å) 1;0972 1;0959 0;0013
^ CCH (
Æ
) 111;40 111;83  0;43
^ HCH (
Æ
) 107;48 107;01 0;47
E
Pauli
(eV/Mol.) 114;5648 114;2558 0;309
E
elek.
(eV/Mol.)  20;1749  19;9886  0;1863
E
Orb
(eV/Mol.)  135;0486  134;8127  0;2359
E
Bind
(eV/Mol.)  40;6587  40;5455  0;1132
Abbildung 7.12: Verlauf
des relativen gemittelten
CC-Abstandes und des
relativen gemittelten
CCH-Winkels in
Ethan als Funktion
des Methylgruppen-
Rotationswinkels '.
Die gemittelten Werte
nehmen zur ekliptishen
Konformation hin deut-
lih zu. Mit gefüllten
Kreisen sind Ergebnisse
einer HF-Rehnung von
Mastryukov und Samdal
(1998) angegeben. Die
Linien dienen nur der
Augenführung.
ist anshaulih zu verstehen. Hierdurh wird in der ekliptishen Konformation oensihtlih
der Abstand der sih abstoÿenden Methylgruppen maximiert, allerdings unter Erhöhung der
potentiellen Energie, entsprehend der Rotationsbarriere. Überrashend ist die starke Verzer-
rung der Methylgruppen während der Rotation, die dazu führt, daÿ sih ein NCH-Winkel
jeder Methylgruppe
12
zu Beginn der Rotation erniedrigt, um anshlieÿend mit zunehmen-
der Annäherung an die ekliptishe Konformation analog zu den beiden übrigen Winkeln den
ursprünglihe Wert zu übershreiten. Dieses Verhalten wurde, wie sih nahträglih herausge-
stellt hat, bereits 1982 mit Kraftfeldrehnungen
13
von Burkert und Allinger beshrieben und
1998 mit HF-Rehnungen von Mastryukov und Samdal veriziert. In Abbildung 7.12 sieht
man die sehr gute Übereinstimmung mit den eigenen Rehnungen. Da nun dieser Eekt mit
drei deutlih untershiedlihen Ansätzen nahgewiesen werden kann, ist ein rehnerisher Ar-
12
Die zweizählige Symmetrie des Moleküls bleibt während der Drehung erhalten.
13
Bei Kraftfeldrehnungen werden die Wehselwirkungen zwishen Atomen durh empirish bestimmte Fe-
derkonstanten beshrieben.
7.3. BERECHNUNG DER EIGENSCHWINGUNGEN VON TMA 97
tefakt auszushlieÿen. Oensihtlih wird hierdurh die Abstoÿung der Wasserstoatome noh
weiter minimiert. Es ist noh erwähnenswert, daÿ sih für eine Barriere von 0,125 eV und der
Boltzmann-Verteilung
N
ekliptish
N
gestaelt
= e
E
gestaelt
 E
ekliptish
kT
(7.46)
ein Verhältnis der Anzahl ekliptisher und gestaelter Moleküle von etwa 0,7 % bei Raum-
temperatur ergibt. Es liegen somit bereits bei dieser relativ niedrigen Barrierenhöhe fast alle
Moleküle in der gestaelten Konformation vor.
7.3.3.2 Vergleih der ekliptishen und gestaelten Konformation von TMA
Im Tetramethylammonium-Kation hat man ganz ähnlihe Verhältnisse wie beim Ethan, die
Methylgruppen üben jeweils untereinander eine Wehselwirkung aus und erzeugen somit eben-
falls Rotationsbarrieren. Die Konformation des TMA-Kations war 1940 noh völlig unklar.
So hat, ohne diese Entsheidung treen zu können, Silver (1940) seinen Berehnungen der
Eigenshwingungen von TMA die ekliptishe Konformation zugrundegelegt. Da er jedoh nur
Federkräfte zwishen gebundenen Atomen in sein Modell hat einieÿen lassen, spielt dies für
die numerishen Werte der von ihm berehneten Eigenfrequenzen keine Rolle. Durh die Mög-
lihkeit der Röntgen- und Neutronenstrukturbestimmung wurde später in festen Phasen die
gestaelte Konformation als die stabilere identiziert.
In Tabelle 7.4 auf der nähsten Seite sind die Ergebnisse der Geometrieoptimierung
von TMA in der gestaelten und ekliptishen Konformation aufgelistet. Vergleiht man die
Geometrie der beiden Konformere, so erkennt man eine deutlihe Abweihung in der NC-
Bindungslänge und in dem NCH-Bindungswinkel
14
analog zum Ethan. Ein Vergleih mit
den HF-Rehnungen von Pullman et al. (1997) zeigt, daÿ die untershiedlihen Berehnungen
konsistent sind. Sowohl durh die Verlängerung der NC-Bindung als auh durh die Vergrö-
ÿerung des NCH-Winkels weihen die Wassersto-Atome in der ekliptishen Konformation
einander aus. Bei Ethan ist dieser Eekt geringer aufgrund der shwäheren Wehselwirkung.
Die Barriere liegt mit einer guten Übereinstimmung mit den HF-Rehnungen bei etwa 1 eV.
Diese ist somit deutlih höher als die experimentell bestimmten Rotationsbarrieren von etwa
0,18 eV/TMA (nähster Abshnitt) und zeigt, daÿ oensihtlih dieser Konformationsweh-
sel bei der Dynamik vom TMA keine Rolle spielt. Sowohl bei Ethan (Tab. 7.3) als auh bei
TMA (Abb. 7.4 auf der nahfolgenden Seite) kann man anhand der Energie-Beiträge niht
entsheiden, wodurh die Rotationsbarriere zustande kommt. Oensihtlih ist die hierfür ver-
antwortlihe Wehselwirkung niht anshaulih zu fassen.
7.3.3.3 Die Methylgruppen-Rotationspotentiale in TMA
Bisher wurde stillshweigend mit der ekliptishen Konformation des TMA diejenige Konfor-
mation gemeint, in der alle vier Methylgruppen gleihzeitig ekliptish angeordnet sind. Nur
so besitzt das TMA die maximale Symmetrie 43m. Es ist natürlih denkbar, nur einzelne
Methylgruppen aus einer gestaelten in eine ekliptishe Orientierung zu überführen. Das zu-
gehörige Rotationspotential sollte dann eine deutlih geringere Barriere besitzen. Pitzer hat
1937 gezeigt, daÿ in Neopentan (Tetramethylmethan, C
5
H
12
) eine Rotationsbarriere von etwa
0,18 eV/Molekül vorliegt (Pitzer, 1937a,b). Dies ist deutlih geringer, als der in Tabelle 7.4
angegebene Wert, somit wird er sih auf die Rotation einzelner oder unter Umständen weniger
14
Der HCH-Bindungswinkel läÿt sih aus dem NCH-Winkel berehnen.
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Tabelle 7.4: Berehne-
te Bindungslängen und
Winkel von TMA in der
gestaelten und eklip-
tishen Konformation
in der Punktgruppe
43m. Zusätzlih sind die
Energiebeiträge zur Bin-
dungsenergie E
Bind
(Ab-
shn. 7.1.7.3) angegeben:
Pauli-Abstoÿung E
Pauli
,
elektrostatisher Beitrag
E
elek.
und Wehselwir-
kung der Molekülorbitale
E
Orb
. Im unteren Teil sind
mit der HF-Methode be-
rehnete Geometrien und
totale Energien angegeben
Pullman et al. (1997).
HF-SCF entspriht hierbei
der in Abshnitt 7.1.2.2 be-
shriebenen HF-Methode
mit einer, MP2 (Möller-
Plesset) mit mehreren
Slater-Determinanten.
Parameter gestaelte ekliptishe Dierenz
Konformation
dNC (Å) 1;5055 1;5421  0;0366
dCH (Å) 1;0933 1;0902 0;0031
^ NCH (
Æ
) 108;80 109;70  0;90
^ HCH (
Æ
) 110;13 109;24  0;89
E
Pauli
(eV/TMA) 277;4672 273;4065 4;0607
E
elek.
(eV/TMA)  54;0331  52;0212  2;0119
E
Orb
(eV/TMA)  306;0512  303;0553  2;9959
E
Bind
(eV/TMA)  82;6171  81;6700  0;9471
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
HF-SCF, Basisfunktionen: 6-31G

dNC (Å) 1;505 1;541  0;036
dCH (Å) 1;086 1;082 0;004
^ NCH (
Æ
) 109;02 109;99  0;97
E
total
(eV/TMA)  5786;2572  5785;1622  1;0949
MP2, Basisfunktionen: 6-31G

dNC (Å) 1;520 1;560  0;040
dCH (Å) 1;104 1;100 0;004
^ NCH (
Æ
) 108;63 109;62  0;99
E
total
(eV/TMA)  5804;3153  5803;2210  1;0943
Methylgruppen beziehen. In Tabelle 3.4 auf Seite 19 sind Methylgruppen-Rotationsbarrieren
für TMA aus der Literatur angegeben, die zeigen, daÿ aufgrund der Wehselwirkung in ei-
nem Festkörper die Barrierenhöhe von Substanz zu Substanz deutlih variieren kann. Um die
Barriere im freien TMA zu ermitteln, wurde die Bindungsenergie von TMA für vershiedene
Rotationswinkel einer oder mehrerer Methylgruppen bestimmt. Um die Übergangskonformere
zu benennen, wird folgende Nomenklatur eingeführt: TMA40 entspriht einer voll-gestaelten,
TMA04 einer voll-ekliptishen Konformation. Dementsprehend ist TMA31 eine Konforma-
tion mit drei gestaelten und einer ekliptishen Methylgruppe. Als Abkürzung sollen dann
jeweils 40, 04 und 31 dieselbe Bedeutung besitzen. In Abbildung 7.13 auf der gegenüberlie-
genden Seite ist der Potentialverlauf bei dem Übergang
40() 31() 22() 13() 04
abgebildet. Da keine Strukturoptimierung vorgenommen wurde, sind die Potentiale um einen
zusätzlihen Beitrag vergröÿert. Dieser entsteht dadurh, daÿ in der ekliptishen Konformation
die NC-Bindungslänge und NCH-Bindungswinkel unter Zwang zu klein gehalten werden.
In einer zu erwartenden Relaxation vergröÿern sih beide entsprehend Tabelle 7.4. Den
Einuÿ der Geometrierelaxation sieht man in Abbildung 7.14 auf Seite 100, in der das Rota-
tionspotential für 40 , 31 mit und ohne Strukturoptimierung gezeigt wird. Das berehnete
Methylgruppen-Rotationspotential für TMA liegt mit 0,165(1) eV deutlih über dem Wert
von 0,125 eV für Ethan. Dies ist gut zu verstehen, denn in der gestaelten Konformation
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Abbildung 7.13: Potentialverlauf bei dem Übergang TMA40 zu TMA04. Man erkennt eine
monotone Zunahme der Energie, wobei sih für jede individuelle Methylgruppen-Rotation
ein sinusförmiger Verlauf ergibt. Die durhgezogene Linie ist in jedem Winkelbereih eine
Anpassung mit einer Potentialfunktion (Gl. 7.45 auf Seite 95). Die zugehörigen Parameter
sind in Tabelle 7.5 zusammengefaÿt. Es ist wihtig zu bemerken, daÿ bei den Rehnungen die
Geometrie niht relaxiert werden konnte. So ergibt sih mit etwa 1,2 eV eine deutlih erhöhte
Barriere gegenüber dem Wert von 0,95 eV aus Tabelle 7.4, der am rehten Rand mit einem
Pfeil angezeigt ist. Der Energiegewinn von etwa 0,25 eV ergibt sih durh die Relaxierung der
NC-Abstände und der NCH-Winkel, die beide zunehmen.
Tabelle 7.5: Parameter V
3
und V
6
der
Rotationspotentiale (Gl. 7.45) aus Ab-
bildung 7.13. V
3
entspriht hierbei der
jeweiligen Barrierenhöhe, wobei die Da-
ten, die den Anpassungen zugrunde lie-
gen, wenn niht anders angegeben, ohne
Geometrierelaxation berehnet wurden.
Übergang V
3
V
6
(eV) (eV)
40 , 31 0;165(1)  0;008(1)  relaxiert
40 , 31 0;201(1) 
31 , 22 0;2768(7)  0;0028(7)
22 , 13 0;3193(5)  0;0063(5)
13 , 04 0;4114(6)  0;0082(6)
gibt es für jede Methylgruppe eine Wehselwirkung mit insgesamt sehs Wasserstoatomen
benahbarter Methylgruppen. Bei Ethan sind dies nur drei. Um den berehneten Wert von
0,165(1) eV mit Werten aus der Literatur zu vergleihen, ist es zunähst wihtig zu bemerken,
daÿ die Berehnungen an einem freien Kation durhgeführt wurden. Von der Vielzahl der be-
shriebenen Barrierenhöhen (Tab. 3.4 auf Seite 19), sollte man deshalb nur die niedrigsten zum
Vergleih heranziehen, bei denen ein zusätzliher Beitrag zur Barrierenhöhe durh die Umge-
bung auszushlieÿen ist. Zieht man dies in Betraht, so ist die Übereinstimmung mit 0,18 eV
reht gut, mit einer ähnlihen Abweihung wie bei Ethan. Analog zum Verhalten vom Ethan,
vergröÿern sih auh beim TMA die NC-Bindungslängen und die NCH-Bindungswinkel
beim Übergang von der gestaelten zur ekliptishen Konformation. Dies ist in Abbildung 7.15
für den Übergang 40 , 31 dargestellt. In den beiden hohsymmetrishen Konformationen
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Abbildung 7.14: Methyl-
gruppen-Rotations-
potentiale für TMA.
Neben einem direkten
Vergleih der Potentiale
für die vershiedenen
hypothetishen Über-
gänge, ist ebenfalls das
Potential für eine rela-
xierte Methylgruppen-
Rotation 40 ) 31
zusammen mit angepaÿ-
ten Potentialfunktionen
dargestellt. Die zugehö-
rigen Parameter V
3
und
V
6
sind in Tabelle 7.5
aufgeführt.
Abbildung 7.15: Verlauf
des relativen gemittel-
ten NC-Abstandes und
des relativen gemittel-
ten NCH-Winkels
in TMA als Funktion
des Methylgruppen-
Rotationswinkels ' für
den Übergang 40 ,
31. Es zeigt sih bei
beiden Parametern eine
deutlihe Zunahme. Die
Linien dienen nur der
Augenführung.
sind die drei NCH-Bindungswinkel identish, bei den Zwishenkonformationen kommt es
analog zum Ethan zu einer Symmetrieerniedrigung mit einer harakteristishen Aufspaltung
mit drei deutlih untershiedlihen Winkelabhängigkeiten. Mögliherweise ist diese Aufspal-
tung eng mit der Natur der Methylgruppe verknüpft, unabhängig davon, ob die Methylgruppe
mit einer zweiten, wie bei Ethan, oder mit drei weiteren, wie bei TMA, wehselwirkt.
7.3.3.4 Die Eigenshwingungen von TMA
Um eine Zuordnung der Eigenshwingungen von TMA vornehmen zu können, wurden eben-
falls Rehnungen mit ADF durhgeführt. Da es zum damaligen Zeitpunkt noh niht möglih
war, bei der Frequenzberehnung die Symmetrie von TMA zu berüksihtigen, ergaben sih
aufgrund numerisher Shwankungen für entartete Shwingungen mehrere Zahlenwerte, die
sih jedoh stets um weniger als eine halbe Wellenzahl untershieden. Die gemittelten Werte
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sind in der rehte Spalte von Tabelle 5.2 auf Seite 31 angegeben. Die jeweiligen Eigenshwin-
gungen lassen sih unter der graphishen Oberähe Cerius
2
animiert darstellen (MSI, 1998).
So ist eine einfahe Zuordnung der komplexen Eigenshwingungen mit den Meke-Symbolen
möglih. Ein weiterer Vorteil besteht natürlih darin, daÿ alle Eigenshwingungen bereh-
net werden können. Experimentell sind mit IR- oder Raman-Spektroskopie jedoh nur einige
erfaÿbar (Tab. 5.2), wobei die Auswertung der Spektren oft durh zusätzlihe Eekte (z.B.
Obertöne, Fermi-Resonanz) ershwert wird.
7.4 Geometrieoptimierung von TMASOD
Klassishe Experimente lassen die Beobahtung von realen, also meist komplexen Systemen,
zu. Im Gegensatz dazu bieten die Computer-Experimente die einzigartige Möglihkeit, mikro-
skopish in das System einzugreifen und eine gewünshte ideale Konguration herzustellen.
Insbesondere ist es sehr einfah, untershiedlihe Kongurationen untereinander zu verglei-
hen, um den Einuÿ der Veränderung auf die Stabilität des Systems zu untersuhen. Da aber
andererseits die Einüsse, die ein natürlihes System zu einem realen mahen (Temperatur,
Baufehler, Oberähe, usw.), oft (noh) niht berüksihtigt werden können, ist die Übertra-
gung der Ergebnisse auf reale Systeme unter Umständen shwierig, auh wenn die heutigen
ab initio-Methoden die atomaren Wehselwirkungen sehr gut beshreiben. Gerade aus die-
sem Grund sollte man jedoh die beiden Ansätze als zwei komplementäre Tehniken ansehen,
die jeweils ihre Vorteile und Nahteile besitzen.
7.4.1 Motivation
Um den Einuÿ der TMA-Orientierung in den -Kägen von TMASOD auf dessen Stabilität
zu untersuhen, wurden Computer-Experimente mit dem Programm CETEP an TMASOD
durhgeführt (Griewatsh et al., 1998b). Ein besonderes Interesse galt hierbei dem Reori-
entierungspotential, das die externe Dynamik das TMA-Kations bestimmt. Mit Hilfe dieser
Information sollten sih die QENS- und T
1
-NMR-Ergebnisse leihter interpretieren lassen. Um
die Ladung des positiv geladenen Kations TMA zu kompensieren, wird wie bereits erwähnt
im gleihen Verhältnis Aluminium in das silikatishe Gerüst eingebaut. Dies hat natürlih eine
Verzerrung der vershiedenen TO
4
-Tetraeder und auh der Gerüststruktur zur Folge. Der Ein-
uÿ der Nahbarshaft von Aluminiumatomen auf die Verzerrung der SiO
4
-Tetraeder sollte
ebenfalls untersuht werden.
7.4.2 Details zur Durhführung der Computer-Experimente
Es wurden Berehnungen an kristallinem TMASOD mit einer akademishen Version des Pro-
gramms CETEP (Abshn. 7.1.7.2 auf Seite 84) auf einem Parallel-Superomputer vom Typ
CRAY T3E/512 (T3E, 1998) am Hohleistungsrehenzentrum Stuttgart (HLRS, 1998) durh-
geführt. Von den 512 Prozessoren konnten zeitweise 128 für die eigenen Rehnungen genutzt
werden. Die uto-Energie betrug 1000 eV, dies ergibt einen Basissatz von etwa 200000
ebenen Wellen. Für das Abrastern des reziproken Raumes wurden vier k-Punkte verwendet.
In der Raumgruppe P 1 wurden mit xierter kubisher Metrik für vershiedene Gitter-
konstanten zwishen 8,5 und 9,3 Å eine Strukturrelaxation mit 70 Atomen pro Elementarzelle
durhgeführt. Hierfür wurde eine geordnete Aluminium/Silizium-Verteilung verwendet, ent-
sprehend Abbildung 3.3 auf Seite 10. Man erkennt anhand des dortigen Shlegeldiagramms,
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daÿ die maximale Symmetrie des Gerüstes hierdurh auf I4 reduziert wird. Durh diese Ord-
nung ergeben sih auÿerdem zwei topologish nihtäquivalente SiO
4
-Tetraeder. Analog zur
bereits eingeführten Notation (Abshn. 3.1.3 auf Seite 11) wird das SiO
4
-Tetraeder, das mit
einem (keinem) AlO
4
-Tetraeder verknüpft ist, Si
I
(Si
0
) genannt. Das TMA kann grundsätz-
lih beliebig viele Orientierungen innerhalb des -Kägs einnehmen. Eine Umorientierung des
TMA-Kations ist während der Strukturoptimierung möglih, es zeigt sih aber, daÿ die loka-
len Minima in der Energie-Hyperähe dies verhindern, wenn man als Startkonguration eine
der wenigen möglihen hohsymmetrishen Orientierungen nimmt. Diese vier Orientierungen
sind in Abbildung 7.16 in einer Shmidtshen Projektion dargestellt (Shmidt, 1925). Für die
(a) 111 (b) 101a () 110a (d) 110b
Abbildung 7.16: Darstellung der vier möglihen hohsymmetrishen TMA-Orientierungen in
einem Sodalithgerüst mit spezieller Aluminium/Silizium-Ordnung. Es handelt sih um eine ä-
hentreue azimuthale Lambert-Projektion, auh Shmidtshe Projektion genannt, des -Kägs
parallel [100℄. Bis auf die Methylgruppen sind nur Atome der oberen Halbkugel wiedergegeben.
Die Orientierungen werden im folgenden mit den vier angegebenen Symbolen 111, 101a, 110a
und 110b bezeihnet.
Rehnungen wurden diese vier Startkongurationen verwendet, allerdings ohne daÿ während
der Optimierung das TMA zwangsweise in der jeweiligen Orientierung gehalten wurde.
Das Konvergenzkriterium für die oben beshriebenen Struktur-Optimierungen war eine
maximale Kraft von 0,1 eV/Å, die auf jedes der 70 Atome wirken durfte. Es wurden bis zu
90 BFGS-Zyklen benötigt, um diese Konvergenz für eine vorgegebene Gitterkonstante und
TMA-Orientierung zu erreihen. Dies entspriht etwa 23 CPU-Stunden auf einer Partition
mit 128 Prozessoren. Insgesamt wurden etwa 40 solher Rehnungen durhgeführt, um die
Gast/Wirt-Wehselwirkungen harakterisieren zu können.
7.4.3 Ergebnisse
7.4.3.1 Die Volumenabhängigkeit der totale Energie von TMASOD
Wie im Anhang B auf Seite 121 beshrieben, ist es möglih, für eine gegebene Zustandsglei-
hung einen analytishen Ausdruk für die freie Energie zu bekommen. Da die Rehnungen
für eine Temperatur von 0 K durhgeführt wurden, ist die freie Energie identish mit der be-
rehneten totalen Energie des Systems. Da niht genügend Datenpunkte vorhanden waren, um
die Drukabhängigkeit der Kompressibilität zu berüksihtigen, wurde die Zustandsgleihung
mit einem konstanten Kompressionsmodul zugrundegelegt. Nah Auösung von Gleihung
B.8 nah P und einer einfahen Integration nah V erhält man unter Berüksihtigung der
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TMA- E
0
a
0
=
3
p
V
0
K
0
Orientierung (eV) (Å) (GPa)
111 0,125(1) 8,860(4) 59(2)
110b 0,083(2) 8,824(6) 46(2)
110a 0,000(1) 8,795(1) 51(1)
Tabelle 7.6: Ergebnisse der numerishen An-
passungen von Zustandsgleihungen mit kon-
stantem Kompressionsmodul an die bereh-
nete totale Energie von TMASOD für ver-
shiedene TMA-Orientierungen.
Randbedingung E(V
0
) = E
0
E(V ) = E
0
+K
0

V ln

V
V
0

+ V
0
  V

: (7.47)
Diese Gleihung wurde mit einem nihtlinearen Optimierungsprogramm, das in GNUPLOT
integriert ist und auf dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus basiert, an die berehneten Ener-
giewerte angepaÿt. Die Ergebnisse dieser numerishen Anpassungen sind in Tabelle 7.6 zusam-
mengefaÿt und in Abbildung 7.17 graphish dargestellt.
Abbildung 7.17: Die berehnete totale Energie für die vershiedenen hohsymmetrishen TMA-
Orientierungen in TMASOD aus Abbildung 7.16. Die durhgezogenen Linien sind numeri-
she Anpassungen von Zustandsgleihungen mit einem konstanten Kompressionsmodul. Die
Parameter sind in Tabelle 7.6 aufgelistet. Gestrihelt ist zusätzlih der Verlauf der TMA-
Reorientierung dargestellt, der sih mit einer Startkonguration 101a ergibt. Bei hohen
Drüken, also kleinen Elementarzellenvolumina, nimmt das TMA hierbei die 110b-Orientierung
ein. Mit Pfeilen sind die Minima, V
0
, der drei Zustandsgleihungen eingezeihnet.
Auallend ist eine deutlihe Vershiebung des Potential-Minimums für die drei TMA-
Orientierungen 111, 110b und 110a, sowie ein signikanter Untershied ihrer totalen Energien.
Das globale Minimum ndet sih bei a
0
= 8,795 Å für die 110a-Orientierung. Dies stimmt mit
einer Abweihung von -2 % (S. 9) gut mit dem Literaturwert überein. Eine Berüksihtigung
der thermishen Ausdehnung verringert die Abweihung um etwa ein halbes Prozent (S. 34).
Oensihtlih ist also die Wehselwirkung zwishen dem Gast TMA und dem Sodalith-Gerüst
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groÿ genug, um eine bestimmte TMA-Orientierung zu stabilisieren und die Energie der übri-
gen Orientierungen anzuheben. Für eine Reorientierung 110a ) 111 ) 110a kann man aus
Abbildung 7.17 auf der vorangehenden Seite eine Barrierenhöhe von mindestens 0,17 eV ent-
nehmen. Bei dieser Betrahtung bleibt allerdings die Energie der weiteren unsymmetrishen
Zwishenstufen unberüksiht. Deren Gröÿe kann man allerdings abshätzen, wenn man die
Ergebnisse der Rehnung mit der 101a-Orientierung analysiert. Diese sind in Abbildung 7.17
auf der vorherigen Seite mit Kreuzen und einer gestrihelten Linie dargestellt. Während sih
die Struktur bei groÿen Gitterkonstanten in einem lokalen Minimum optimieren läÿt, kommt
es mit abnehmenden Elementarzellenvolumen zu einer Umorientierung des TMA-Kations. Im
Detail dreht sih das TMA aus der 101a-Orientierung um +25
Æ
um [100℄ und erreiht of-
fensihtlih eine Zwishenorientierung auf dem halbe Wege zur 111-Orientierung (Abb. 7.16
auf Seite 102). Es ist somit unwahrsheinlih, daÿ auh die übrigen Zwishenorientierungen
eine deutlih höhere Energie besitzen werden. Denkbar sind eher Reorientierungen, die ge-
ringere Energiebarrieren als 0,17 eV besitzen, und z.B. über eine 110b-Zwishenorientierung
ablaufen. Die Vershiebung des jeweiligen Minimums der drei angepaÿten Potentialkurven in
Abbildung 7.17 auf der vorherigen Seite zeigt interessanterweise, daÿ bei groÿen Elementar-
zellenvolumina, also z.B. bei höheren Temperaturen, die 111-Orientierung stabilisiert werden
kann. Dies könnte durhaus für die Dynamik des TMA-Kations in TMASOD deutlih oberhalb
Raumtemperatur wihtig werden, unter diesen Bedingungen wurden in dieser Arbeit jedoh
keine Untersuhungen durhgeführt.
Wie der Tabelle 7.6 auf der vorangehenden Seite zu entnehmen ist, wurde für die stabile
TMA-Orientierung ein Kompressionsmodul von 51(1) GPa berehnet. Im Vergleih mit bis-
herigen Daten aus der Literatur (Tab. 6.2 auf Seite 42) sheint dieser Wert in der rihtigen
Gröÿenordnung zu liegen. Für einen Vergleih mit dem experimentell bestimmten Wert für
TMASOD (Abshn. 6.3 auf Seite 35) ist es allerdings niht unwihtig zu bemerken, daÿ bei die-
sen Rehnungen ideales TMASOD mit einem Füllgrad der -Käge von 100 % zugrundegelegt
wurde.
7.4.3.2 Kompressionsmehanismus von TMASOD
7.4.3.2.1 Allgemeine Einführung Mit der ersten Strukturbestimmung des natürlihen
Sodaliths wurde auh bereits das Konzept des Gerüst-Kollapses (Framework Collapse) von
Pauling (1930) eingeführt, um eine der wihtigsten Eigenshaften der Sodalith-Struktur zu
beshreiben: Die Fähigkeit, das Volumen der Elementarzelle mit geringem Energieaufwand
zu verändern, und sih somit an den Raumbedarf der in den Lüken eingebauten Kation,
Anionen oder Moleküle anzupassen. Die Ursahe liegt in den durh starke kovalente Bin-
dungen gebildeten, nahezu starren TO
4
-Einheiten
15
, die, über gemeinsame Eken verbunden,
das dreidimensionale Gerüst bilden (Abb. 3.1 auf Seite 7). Diese Verbindung über Ek ent-
spriht anshaulih einem nahezu freibeweglihen Kugelgelenk, das zusammen mit shwahen
Torsions- und Biege-Federn zwei verbundene Tetraeder in einer Gleihgewihtslage hält. Aus
dieser können die Tetraeder somit leiht sowohl durh Torsion als auh durh Biegung aus-
gelenkt werden. Dies gilt ebenfalls für die meisten Gerüststrukturen, die aus Tetraedern auf-
gebaut werden, da die Anzahl der Zwangsbedingungen (Ekenverknüpfung zweier Tetraeder)
geringer ist als die Anzahl der Freiheitsgrade im System (z.B. Khosrovani und Sleight, 1996).
Die Torsions- und Biegefedern werden niht zu den Zwangsbedingungen gezählt, sondern stel-
len als Torsions- und Biegewinkel Freiheitsgrade dar. Eine Analyse einer Gerüststruktur im
Hinblik auf ihre Freiheitsgrade kann z.B. mit dem Modell der Rigid Unit Modes (RUMs)
15
T ist hier ein Platzhalter für z.B. Silizium oder Aluminium.
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durhgeführt werden (Dove et al., 1991; Dove, 1997). Die Rigid Units, also starre Baueinhei-
ten, sind hierbei die TO
4
-Tetraeder, die Modes sind die Gittershwingungen, die aufgrund
der erwähnten Zwangskräfte erlaubt sind und aufgrund der nur geringen Federkräfte sehr
niedrige Frequenzen besitzen. Es zeigt sih, daÿ die RUMs eine groÿe Bedeutung bei vielen
displaziven Phasenumwandlungen besitzen. Die in der Sodalith-Struktur existierenden volu-
menreduzierenden Verzerrungen aufgrund von kooperativer Torsion und Biegung, bei denen
die TO
4
unverzerrt bleiben, sind in der Regel ebenfalls auf solhe RUMs zurükzuführen.
7.4.3.2.2 Mehanismen zur Volumenreduktion der Sodalith-Struktur Um die
Verzerrungen zu harakterisieren, ist es sinnvoll, Parameter einzuführen, die stellvertretend
die Torsion oder Biegung beshreiben. In Abbildung 7.18 sind einige Mehanismen für die
Verzerrung der Sodalith-Struktur dargestellt. Da in dieser Arbeit die Rehnungen mit kubi-
ideal
a)
Tetragonale
Tetraederverzerrung
b)
Tilt
c)
Scherung
d)
Abbildung 7.18: Mehanismen der Gerüst-
Verzerrungen in Sodalith-Strukturen aus
Többens (1998). Es ist der 4er-Ring der
Sodalith-Struktur in einer Blikrihtung par-
allel [100℄ zu sehen. a) stellt die unverzerrte
Sodalith-Struktur dar, b) zeigt eine Verzer-
rung der TO
4
-Tetraeder, in ) ist der Tilt-
Mehanismus zu sehen, d) zeigt eine She-
rung. Die Volumenreduktion ist durh die
Verkürzung der Gitterkonstanten angedeu-
tet.
sher Metrik durhgeführt wurden, konnten Mehanismen, die damit niht vereinbar sind, also
z.B. die Sherung, niht beobahtet werden. Der Tilt ist somit die einzige Gröÿe, die unter
Beibehaltung der kubishen Symmetrie das Volumen der Elementarzelle bestimmt, wenn man
die Verzerrung der Tetraeder vernahlässigt. Diese zusätzlihen Eekte werden weiter unten
beshrieben. Wie man aus Abbildung 7.18 entnehmen kann, handelt es sih bei dem Tilt um
eine kooperative Drehung der Tetraeder um die kubishen Ahsen, wobei der Drehwinkel '
innerhalb eines 4er-Ringes mit beiden Vorzeihen auftritt. Eine genaue Analyse der Geome-
trie in einem 4er-Ring zeigt, daÿ der TOT-Winkel , d.h. der Biege-Winkel zwishen zwei
Tetraedern, für starre ideale Tetraeder über
os  = 1 
2
3

1
p
2
+ os'

2
(7.48)
mit dem Tilt-Winkel ' verknüpft ist (Depmeier, 1984). Der Tilt ist also über diese Gleihung
mit den atomaren Bindungen, d.h. den shwahen Biegefedern zwishen den Tetraedern, ge-
koppelt. Für eine ideale unverzerrte Sodalithstruktur mit einem Tilt-Winkel von 0
Æ
würde
man einen TOT-Winkel  von etwa 160,5
Æ
erwarten. Abweihungen hiervon sind jedoh
aufgrund von zusätzlihen Verzerrungen innerhalb der TO
4
-Tetraeder oder aufgrund mehrerer
Tetraeder untershiedliher Gröÿe möglih.
7.4.3.2.3 Verzerrung der TO
4
-Tetraeder Unter der Randbedingung einer kubishen
Metrik, lassen sih nah Ghose und Tsang (1973) zwei weitere Parameter empirish denie-
ren, mit denen die Verzerrung eines Tetraeders beshrieben werden kann. Die longitudinale
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Verzerrung
 =
4
X
i=1
j ln
l
i
l
0
j; (7.49)
mit den individuellen TO-Bindungslängen l
i
und der Referenz-Bindungslänge l
0
eines idealen
Tetraeders mit gleihem Volumen, beshreibt die Verzerrung des Tetraeders aufgrund der
longitudinalen Deformation der TO-Bindungen. Der Parameter
 =
6
X
i=1
j tan (
i
  
0
)j; (7.50)
mit den individuellen OTO-Bindungswinkeln 
i
und dem Referenz-Bindungswinkel

0
= 109,47
Æ
eines idealen Tetraeders, beshreibt die Verzerrung des Tetraeders aufgrund der
Winkeldeformation. Die tetragonale Verzerrung ist ein wihtiger Spezialfall, da die Lagesym-
metrie des T-Atoms für TMASOD in der Raumgruppe I43m mit 4 ebenfalls tetragonal ist.
Somit ist die Verzerrung vereinbar mit der kubishen Metrik. Für diese tetragonale Tetraeder-
Verzerrung ergibt sih die Randbedingung
os 
0
=   os
2

2
; (7.51)
die die beiden sih ergebenden OTO-Winkel miteinander in Beziehung setzt (Depmeier,
1984). Es gibt pro Tetraeder zwei Winkel  und vier Winkel 
0
. Die Tetraeder-Verzerrung
sorgt dafür, daÿ die Beziehung 7.48 auf der vorangehenden Seite niht exakt erfüllt wird.
7.4.3.2.4 Ergebnisse der Geometrieanalyse Im folgenden wird nur die 110a-
Orientierung untersuht, da die übrigen Orientierungen oensihtlih metastabil sind. In Ab-
bildung 7.19 sind die Gitterkonstanten-Abhängigkeiten der Tilt-Winkel  für die berehnete
Struktur von TMASOD dargestellt. Man erkennt deutlih, daÿ die berehnete Struktur im
Gleihgewiht niht vollständig expandiert ist. Es ergeben sih für Al und Si
I
deutlihe Tilt-
Winkel von etwa 20 bzw. 10
Æ
. Die Abgängigkeit von der Gitterkonstanten, und damit vom
Abbildung 7.19:
Gitterkonstanten-
Abhängigkeit der
Tilt-Winkel der drei un-
tershiedlihen T-Atome
Al, Si
I
und Si
0
für die
110a-Orientierung. Eine
vertikale Linie zeigt
die Gleihgewihts-
Gitterkonstante an.
Zusätzlih sind Litera-
turwerte angegeben. Die
Linien dienen nur der
Augenführung.
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Druk, dieser beiden Tilt-Winkel sind sehr ähnlih. Im Gegensatz dazu zeigt Si
0
ein deut-
lih untershiedlihes Verhalten. Erst bei deutlih höheren Drüken kommt es zu einem Tilt
der Si
0
O
4
-Tetraeder. Die deutlihen Untershiede in den drei Tilt-Winkel zeigen, daÿ in der
Struktur groÿe lokale Verzerrungen vorliegen. Im Vergleih mit einer idealen Sodalith-Struktur
mit einheitlihen Tetraedern, wirken die Aluminium-Atome wie Baufehler. In direkter Nah-
barshaft, Si
I
, wirkt sih dieses Verzerrungsfeld noh deutlih aus. Bei einem Vergleih mit
den Literaturwerten muÿ darauf geahtet werden, daÿ in einem -Käg 4 Al-, 16 Si
I
- und
4 Si
0
-Tetraeder vorliegen. In der TMASOD-Strukturverfeinerung von Bärloher und Meier
(1969) ist das Aluminium auf alle Plätze gleihverteilt, es kommt ein mittlerer Tiltwinkel
heraus, der reht gut mit dem von Si
I
, dem häugsten Tetraeder übereinstimmt. Die Daten
von Sokolova et al. (1991b) deuten durhweg einen geringeren Tilt-Winkel und damit eine
geringere Verzerrung des Gerüstes an. In Abbildung 7.20 sieht man die Volumina der drei
T-Atome Al, Si
I
und Si
0
als Funktion der Gitterkonstante. Man erkennt, daÿ für Gitterkon-
Abbildung 7.20:
Gitterkonstanten-
Abhängigkeit der
Tetraeder-Volumina
der drei T-Atome Al,
Si
I
und Si
0
für die
110a-Orientierung.
Zusätzlih sih Lite-
raturwerte angegeben.
Die vertikale Linie zeigt
die Gleihgewihts-
Gitterkonstante an. Die
Linien dienen nur der
Augenführung.
stanten oberhalb etwa 8,95 Å das Volumen der Tetraeder linear zunimmt. Der -Käg ist in
diesem Bereih, wie man in Abbildung 7.19 sehen kann, vollständig expandiert, so daÿ die
Volumenzunahme der Elementarzelle auf eine Dehnung der TO-Bindung zurükzuführen ist.
Für kleinere Gitterkonstanten existiert ein anderer Mehanismus, wie ebenfalls in Abbildung
7.19 zu sehen ist. Die Volumen der Tetraeder verbleiben nahezu konstant. Der deutlihe Un-
tershied in der Gröÿe der Tetraeder-Volumina zwishen Aluminium und Silizium ist in den
experimentellen Werten für TMASOD und Tsaregorodtsevit niht zu erkennen. Bei den Beu-
gungsexperimenten bekommt man ein mittleres Volumen. In Abbildung 7.21 auf der nähsten
Seite sind die TOT-Winkel  zusammen mit theoretishen Kurven, die mit Hilfe von Glei-
hung 7.48 berehnet wurden, dargestellt. Die Verläufe entsprehen grundsätzlih denen des
Tilt-Winkels in 7.19, die Abweihungen der theoretishen Kurven sind relativ gering, aber
dennoh signikant. Durh geeignete Verzerrungen passen sih die untershiedlihen TOT-
Winkel einander an. Man kann dies als Abbau von lokalen Verzerrungen deuten. Die extremen
Werte für die Winkel am Aluminium werden wiederum niht durh die Beugungsmethoden
erkannt, sondern ausgemittelt. In Abbildung 7.22 auf der nahfolgenden Seite sind die longitu-
dinalen Tetraeder-Verzerrungen  als Funktion der Gitterkonstante dargestellt. Während die
Si
I
O
4
-Tetraeder signikant longitudinal verzerrt sind, zeigen die übrigen Tetraeder ein in dieser
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Abbildung 7.21:
Gitterkonstanten-
Abhängigkeit der
TOT-Winkel für
die drei T-Atome Al,
Si
I
und Si
0
für die
110a-Orientierung. Ge-
strihelt sind jeweils die
theoretishen Verläufe,
die mit Gleihung 7.48
aus dem Tilt-Winkel
berehnet wurden dar-
gestellt. Die Linien
dienen ansonsten nur
der Augenführung.
Abbildung 7.22:
Gitterkonstanten-
Abhängigkeit der lon-
gitudinalen Tetraeder-
Verzerrung  für die
drei T-Atome Al, Si
I
und Si
0
für die 110a-
Orientierung. In der
berehneten Struktur ist
nur das Si
I
O
4
-Tetraeder
signikant longitudinal
verzerrt. Die Linien
dienen nur der Augen-
führung.
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Hinsiht ideales Verhalten. Die Ursahe hierfür liegt in der besonderen Art der Verknüpfung
in der gewählten Si/Al-Verteilung. Sowohl Al als auh Si
0
besitzen vier identishe Nahbarn.
Somit ergibt sih ein Spannungsfeld, das keine longitudinale Verzerrung zuläÿt. In Gleihung
7.49 ergibt vor allem eine ungleihmäÿige Verteilung der vier TO-Bindungslängen einen deut-
lihen Wert für . Dies ist beim Si
I
der Fall, die Bindungslängen variieren um etwa 3 %. In
Abbildung 7.23 ist der zweite Parameter der Tetraeder-Verzerrung, die Winkel-Verzerrung  ,
als Funktion der Gitterkonstanten dargestellt. Auallend ist das ausgeprägte Minimum der
Abbildung 7.23:
Gitterkonstanten-
Abhängigkeit der
Winkel-Verzerrung der
drei TO
4
-Tetraeder für
die 110a-Orientierung.
Die vertikale Linie gibt
die Gleihgewihts-
Gitterkonstante an. Die
übrigen Linien dienen
nur der Augenführung.
Verzerrung bei die Gitterkonstante, bei der die vollständige Expansion des Gerüstes erreiht
ist. Mit weiterer Zunahme des Volumens kommt es erneut zu einer Tetraeder-Verzerrung. Die
stärksten Winkel-Verzerrungen treten oensihtlih um die Al-Tetraeder auf, wobei ein voll-
ständiger Abbau der Verzerrung selbst in der zweiten Koordinationssphäre, beim Si
0
, noh
niht erreiht ist.
Zusammenfassend läÿt sih sagen, daÿ der Hauptmehanismus für die Volumenreduktion
das Tilten der Tetraeder ist. Nur wenn der Tilt-Winkel bei der Ausdehnung der Elementarzel-
le null wird, kommt es zu einer deutlihen Dehnung der TO-Bindungen. Eine hypothetishe
Phasenumwandlung, bei der sih der partiell kollabierte -Käg vollexpandieren würde, liegt
im Bereih negativen Druks (Abb. 7.17 auf Seite 103), der auh als Bereih hoher Tem-
peratur interpretiert werden kann. Das Aluminium wirkt als Baufehler in der Struktur und
führt zu einer Verzerrung in seinem Umfeld. Die Sodalith-Struktur ist oensihtlih niht groÿ
genug, um die Verzerrungen auf die direkte Nahbarshaft des AlO
4
-Tetraeders zu begren-
zen. Selbst die Tetraeder, die einen maximalen Abstand zum Aluminium besitzten, Si
0
, zeigen
noh geringe Verzerrungen. Allerdings wird der gröÿte Teil der Verzerrung bereits in der ersten
Koordinationssphäre von dem Si
I
abgebaut.
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Diskussion
Um Wehselwirkungen zwishen kleinen Molekülen und einem sie umgebenden Gerüstes
besser zu verstehen, wurden in dieser Arbeit Untersuhungen an Tetramethylammonium-
Sodalith, einem Modellsystem für zeolith-artige Gast-Wirt-Systeme, durhgeführt. Mit
Hilfe von vergleihenden Experimenten an Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat,
einem Clathrathydrat mit sodalith-artiger Struktur, sollte der Einuÿ der Wirtstruktur auf
Wehselwirkungen bestimmt werden.
Hohaufgelöste Synhrotronstrahlungsbeugung an pulverförmigen Proben von syntheti-
shem TMASOD zeigt eine deutlihe Linienverbreiterung, verglihen mit der Auösungs-
funktion des Diraktometers. Die Ursahe hierfür ist eine Unterbesetzung der -Käge, die
eine eektive Verteilung der Gitterkonstante mit einer Standardabweihung von 0,43(1) %
zur Folge hat. Im Temperaturbereih zwishen Raumtemperatur und etwa 10 K bleibt das
Diraktogramm nahezu unverändert, die Struktur bleibt kubish.
Pulverdiraktion mit einer DAC bei Drüken von bis zu 5 GPa ergibt für TMASOD einen
Kompressionsmodul von 24,6(7) GPa mit einer Drukabhängigkeit von 4,6(4) (BM-EOS).
Dies ist für Sodalithe ein sehr niedriger Wert. Aufgrund der oben erwähnten Unterbesetzung
der Käge ist zu vermuten, daÿ dieser Kompresssionsmodul im Vergleih zu dem eines idealen
TMASOD erniedrigt ist. Es gibt keine Hinweise auf Phasenumwandlungen in diesem Bereih.
Quasielastishe Neutronenstreuung von TMASOD und TMAHPH unterhalb Raum-
temperatur mit vershiedenen Energieauösungen zeigt für beide Substanzen eine deutlihe
quasielastishe Linienverbreiterung, die sih oberhalb etwa 200 K mit einem Arrhenius-Gesetz
beshreiben läÿt. Für TMASOD ergibt sih eine Aktivierungsenergie von etwa 0,15(2) eV,
für TMAHPH etwa 0,10(3) eV. Diese Werte sind vergleihsweise groÿ und zeigen, daÿ
die zugehörigen Prozesse selbst bei Raumtemperatur nur sehr gering angeregt sind. Die
numerishen Shwierigkeiten bei der Auswertung könnten auf die Existenz mehrerer solher
Prozesse deuten, dies müÿte man mit Experimenten oberhalb Raumtemperatur verizieren.
29
Si-MAS-NMR-Spektroskopie an TMASOD zeigt die Existenz von fünf untershiedlihen
Silizium-Lagen in der Probe. Das hieraus berehnete Si/Al-Verhältnis von 2,6(1) ist niht ver-
einbar mit einer möglihen hemishen Zusammensetzung der Probe und deutet im Einklang
mit Mikrosonden-Analysen auf die Existenz einer amorphen siliziumhaltigen Fremdphase,
deren
29
Si-Signale das Spektrum von TMASOD überlagern und somit verfälshen.
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1
H- und
13
C-T
1
-Relaxationszeitmessungen an TMASOD und TMAHPH unterhalb
Raumtemperatur bestätigen die Existenz von TMA in beiden Strukturen. Die Anpassung
einer BPP-Gleihung an
13
C-T
1
ergibt für TMASOD eine Aktivierungsenergie von 0,093(4) eV
und für TMAHPH 0,142(4) eV. Die Korrelationszeiten liegen bei 2,2(4) ps und 0,07(1) ps.
Für
1
H-T
1
ergibt sih eine Aktivierungsenergie von 0,046(2) eV mit einer Korrelationszeit von
0,55 ps. Die externe Reorientierung des TMA-Kations, die an
13
C-T
1
gekoppelt ist, ndet
also in TMASOD in einem aheren Potential statt. Da die Aktivierungsenergie für
1
H
geringer als für
13
C ist, ist zu vermuten, daÿ es sih um untershiedlihe Prozesse handelt.
Da allerdings die Aktivierungsenergie für Methylgruppen-Rotationen zu gering ersheint, ist
1
H-T
1
wohl ebenfalls einer externen TMA-Reorientierung zuzuordnen.
Tieftemperatur-Raman-Spektroskopie an TMASOD zeigt keine Anzeihen einer Lini-
enaufspaltung, im Gegensatz zu entsprehenden Untersuhungen an TMAHPH. Dies ist
ein weiteres Indiz, daÿ die Wehselwirkungen in TMAHPH stärker sind als in TMASOD.
Oensihtlih ist bei etwa 10 K das TMA in TMAHPH in einem asphärishen Potential
eingefroren, während sih bei TMASOD eine Abweihung vom Sphärishen niht erkennen
läÿt.
Auf DFT basierende Computer-Experimente an freiem TMA wurden verwendet, um die
Zuordnung der Shwingungsfrequenzen in den Raman-Spektren von TMASOD und TMAHPH
zu verizieren bzw. zu korrigieren. Desweiteren zeigt sih, daÿ die gestaelte Konformation
von TMA um 0,95 eV stabiler als die ekliptishe ist. Übergänge aus der gestaelten in die
ekliptishe Konformation ergeben Torsionspotentiale für Methylgruppen von etwa 0,17 eV.
Vergleihsrehnungen an freiem Ethan ergeben dort eine Barrierenhöhe von etwa 0,11 eV in
guter Übereinstimmung mit einem experimentellen Wert von 0,13 eV. Somit ist anzunehmen,
daÿ bei den Rehnungen an TMA eine vergleihbare Signikanz vorliegt. Bemerkenswerter-
weise zeigt sih sowohl bei der Methylgruppen-Rotation von Ethan als auh von TMA eine
deutlihe Symmetrieerniedrigung der Methylgruppe für Übergangskonformationen.
Auf DFT basierende Computer-Experimente an TMASOD mit einer wohlgeordneten
Si/Al-Verteilung zeigen, daÿ die sogenannte 110a-Orientierung des TMA-Kations gegenüber
anderen Orientierungen energetish begünstigt ist und somit die Gleihgewihtsorientierung
darstellt. Für diese Orientierung ergibt sih ein Kompressionsmodul von 51(1) GPa (EOS
mit konstantem K). Dies ist zwar ein deutlih höherer Wert als der experimentell bestimmte,
der Untershied ist aber im Rahmen eines Modells mit unterbesetzten -Kägen für die
synthetishe Probe verständlih. Die Gröÿenordnung des berehneten Wertes stimmt sehr gut
mit dem Kompressionsmodul typisher Sodalith-Strukturen überein. Die Energiedierenzen
zu den übrigen Kongurationen lassen sih als Aktivierungsenergien für Reorientierungen
deuten und betragen etwa 0,17 eV. Somit sind sie im Rahmen dieser Rehnungen niht
von den Torsionspotentialen der internen Methylgruppen-Rotation zu untersheiden. Eine
Geometrieanalyse der berehneten Strukturen zeigt, daÿ die drukbedingte Volumenreduktion
durh einen Tilt-Mehanismus verursaht wird, der auh bereits in der Gleihgewihtsstruktur
das Gerüst partiell kollabieren läÿt. Die eingebauten AlO
4
-Tetraeder erzeugen lokal sehr starke
Verzerrungen, die beim übernähsten Nahbarn noh shwah zu erkennen sind. Die direkten
Nahbarn verknüpfen mit AlO
4
und SiO
4
zwei Tetraeder mit deutlih untershiedliher Gröÿe
und sind entsprehend verzerrt.
Im Rahmen von Vorarbeiten wurde die Struktur CsHSO
3
mit ab initio-Rehnungen
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bei Drüken bis zu 60 GPa untersuht. Es konnte die Existenz des HSO
3
 
-Anions bestätigt
werden. Die Kompressibilität ist mit einem Kompressionsmodul von 12(1) GPa und einer
Drukabhängikeit von K
0
von 6,2(2) (BM-EOS) sehr hoh. Interessanterweise kommt es
ab einem Druk von etwa 20 GPa zu einer derartigen Annäherung der Wassersto- und
Sauerstoatome zweier benahbarter HSO
3
-Anionen, daÿ man von einem dreidimensional
vernetzten Wasserstobrüken-System ausgehen könnte. Allerdings steht dies in einem
gewissen Widerspruh zu der Tendenz der SH-Strekshwingungs-Frequenz, unter Druk
kontinuierlih zuzunehmen.
Die in dieser Arbeit durhgeführten Untersuhungen haben gezeigt, daÿ für ein tieferes Ver-
ständnis der Dynamik von Molekülen und Kationen in Kristallen eine detaillierte Kenntnis der
Kristallstruktur sehr wihtig ist. Mit den Methoden der ab initio-Computer-Experimenten
lassen sih ergänzend zu klassishen Methoden wihtige Informationen gewinnen, die anson-
sten niht zu bestimmen wären. Im Gegensatz dazu zeigen sih erst in den klassishen Expe-
rimenten, welhe realen Baufehler in der Natur auftreten, die Substanzen oft interessant und
untersuhenswert mahen.
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Anhang A
Vergleih von , -TMAHPH und
-TMAOH  4,6 H
2
O
Im folgenden werden die Strukturen von , -TMAHPH und -TMAOH  4,6 H
2
O einander
gegenübergestellt, um aus dem Blikwinkel einer pseudokubishen Aufstellung die strukturel-
len Verzerrungen, die in den beiden erstgenannten Phasen auftreten, besser zu verstehen. Mit
einer pseudokubishen Aufstellung ist folgendes gemeint: Die maximale Symmetrie einer kti-
ven Struktur mit der Topologie
1
des Hydroxid-Hydrat-Gerüstes einer der obigen Strukturen ist
kubish. Mit diesem Ansatz lassen sih pseudokubishe Ahsen in den drei Strukturen nden.
Dies bedeutet, daÿ die pseudokubishen Ahsen senkreht zu den 4er-Ringen der -Käge
liegen, auh wenn diese stark verzerrt sind. In Tabelle A.1 sind die Beziehungen der Ahsen in
den vershiedenen Aufstellungen gegeben. Die ausgezeihnete CN-Rihtung, entlang welher
sih die TMA-Kationen in -TMAHPH ordnen, liegt parallel [1 1 0℄
k
, die Kanten önen sih
parallel [1 1 0℄
k
und die Kanäle liegen entlang [0 0 1℄
k
.
-TMAOH  4,6 H
2
O -TMAOH  5 H
2
O -TMAOH  5 H
2
O
Cmm Im3m P 1
[1 0 0℄
o
[1 1 0℄
k
[1
2
3
1
3
℄
t
[0 1 0℄
o
[1 1 0℄
k
[1
2
3
1
3
℄
t
[0 0 1℄
o
[0 0 1℄
k
[0
1
3
1
3
℄
t
[
1
2
1
2
0℄
o
[1 0 0℄
k
[0
2
3
1
3
℄
t
[
1
2
1
2
0℄
o
[0 1 0℄
k
[1 0 0℄
t
[0 0 1℄
o
[0 0 1℄
k
[0
1
3
1
3
℄
t
[
1
2
1
2
0℄
o
[0 1 0℄
k
[1 0 0℄
t
[
1
2
1
2
1℄
o
[1 0 1℄
k
[0 1 0℄
t
[
1
2
1
2
2℄
o
[1 0 2℄
k
[0 0 1℄
t
Tabelle A.1: Die Be-
ziehungen der Ahsen
in , -TMAHPH und
-TMAOH  4,6 H
2
O.
Die Rihtungsangaben
sind mit den Indizes
o (orthorhombish), k
(kubish) und t (triklin)
gekennzeihnet. Diese
Indizes geben an, auf
welhes Gitter sih
die Rihtungsangabe
jeweils bezieht. Die
Rihtungen innerhalb
einer Zeile verlaufen
annähernd parallel.
1
Die Protonen bleiben bei dieser Betrahtung unberüksihtigt.
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2
O
-TMAOH  4,6 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
Abbildung A.1: Blik parallel [100℄
k
.
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-TMAOH  4,6 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
Abbildung A.2: Blik parallel [010℄
k
.
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2
O
-TMAOH  4,6 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
Abbildung A.3: Blik parallel [001℄
k
.
119
-TMAOH  4,6 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
Abbildung A.4: Blik parallel [110℄
k
.
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2
O
-TMAOH  4,6 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
-TMAOH  5 H
2
O
Abbildung A.5: Blik parallel [110℄
k
.
Anhang B
Isotherme Zustandsgleihungen
Der thermodynamishe Zustand eines Systems ist in der Regel durh den Druk P , die Tempe-
ratur T und das spezishe Volumen V deniert. Die Gleihung, die diese Variablen miteinan-
der verknüpft, nennt man Zustandsgleihung (equation of state), die auh mit EOS abgekürzt
wird (Poirier, 1991). Im folgenden werden nur isotherme Zustandsgleihungen betrahtet, die
also P mit V verknüpfen. Ist die Zustandsgleihung bekannt, so kann der Kompressionsmodul
(bulk modulus)
K =  V
dP
dV
=  
dP
d lnV
(B.1)
und dessen Drukabhängigkeit
K
0
=
dK
dP
(B.2)
berehnet werden. Da beide Parameter selber wieder Funktionen von P sind, werden übli-
herweise die Werte bei 0 GPa mit dem Index 0 angegeben. Die jeweilige Drukabhängigkeit
von K und K
0
ist natürlih abhängig von der zugrundeliegenden Zustandsgleihung, so daÿ
diese mitangegeben werden muÿ. Die Dimension von K
0
ist übliherweise GPa, K
0
0
ist di-
mensionslos. Der Kompressionsmodul beshreibt die Fähigkeit einer Substanz, einem extern
auferlegten Druk zu widerstehen. Der reziproke Wert ist die Kompressibilität. Je kleiner der
Kompressionsmodul, desto gröÿer ist also die Kompressibilität und desto leihter läÿt sih das
Volumen einer Substanz unter Druk verkleinern. Mit diesen beiden Zahlenwerten läÿt sih also
die Drukabhängigkeit einer Substanz quantizieren. Manhmal wird bei kubishen Substan-
zen der lineare Kompressionsmodul K
l
bzw. als reziproker Wert die lineare Kompressibilität
angegeben. Mit
V = a
3
(B.3)
ergibt sih einfah:
K
l
=  a
dP
da
=  a
dP
dV
dV
da
=  a
dP
dV
3a
2
=  3V
dP
dV
= 3K: (B.4)
Der einfahste Ansatz für eine Zustandsgleihung ist die oft benutzte lineare Anpassung an
einen Volumen-Druk-Datensatz mit
V (P ) = V
0

1 
P
K
0

: (B.5)
Mit Gleihung B.1 und B.2 ergibt sih
K(P ) = K
0
  P (B.6)
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und
K
0
= K
0
0
=  1: (B.7)
Da oensihtlih diese Drukabhängigkeit von K für die meisten Substanzen unphysika-
lish sein dürfte, ist diese Zustandsgleihung nur aufgrund ihrer Einfahheit zu rehtfertigen
(Abb. B.1 auf Seite 124). Mit den heutigen Möglihkeiten, nahezu beliebige Funktionen an
Datensätze numerish anzupassen, ist es eigentlih angemessener, zumindest den Ansatz mit
einer konstanten Kompressibilität zu wählen:
V (P ) = V
0
e
 
P
K
0
; (B.8)
mit
K = K
0
: (B.9)
Neben diesen einfahen empirishen Näherungen gibt es ebenfalls einige Zustandsgleihungen,
bei denen versuht wurde, die Form theoretish zu begründen. Zugrunde liegt die Theorie der
endlihen Verzerrung (nite strain), bei der im Laufe der Kompression eines Volumenelemen-
tes eine bereits existierende Verzerrung mitberüksihtigt wird (s. Poirier, 1991, S. 58 .). Die
Kompressibilität nimmt also mit zunehmender Kompression ab. Murnaghan hat 1967 gezeigt,
daÿ man im Rahmen dieser Theorie eine Näherung bekommt, für die
K = K
0
+K
0
0
P (B.10)
gilt. Die zugehörige Murnaghan-Zustandsgleihung lautet
P =
K
0
K
0
0
2
4

V
0
V

K
0
0
  1
3
5
: (B.11)
Shlieÿlih soll hier noh kurz auf die wihtige Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung dritter
Ordnung (third-order Birh-Murnaghan equation of state) eingegangen werden, da diese bei
der Auswertungen der eigenen Messungen verwendet wurde. Mit Hilfe der Gleihungen B.1
und B.2, der partiellen Ableitung der freien Energie (Helmholtz free energy) F nah dem
Volumen
P =  

F
V

T
(B.12)
und folgender Entwiklung der freien Energie
F = af
2
+ bf
3
; (B.13)
mit dem eulerian strain
f =
1
2
 

V
0
V

2=3
  1
!
; (B.14)
ergibt sih nah einer länglihen, aber unkomplizierten Rehnung die Birh-Murnaghan-
Zustandsgleihung dritter Ordnung (Birh, 1978):
P (V ) =
3K
0
2
"

V
0
V

7=3
 

V
0
V

5=3
#(
1 +
3
4
(K
0
0
  4)
"

V
0
V

2=3
  1
#)
: (B.15)
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Als zusätzlihes Ergebnis erhält man
1
a =
9
2
K
0
V
0
; (B.16)
und
b =
9
2
K
0
V
0
(K
0
0
  4) = a(K
0
0
  4): (B.17)
Man erkennt, daÿ für K
0
0
= 4 die Entwiklung der freien Energie nah dem quadratishen Term
abbriht. Diese Näherung ergibt die Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung zweiter Ordnung.
Ein naiver Ansatz würde dem Grenzfall K
0
0
= 0 ein lineares Verhalten zushreiben, es zeigt
sih jedoh, daÿ solh eine Zustandsgleihung ebenso unphysikalish wie eine Gerade ist. In
Abbildung B.1 auf der nahfolgenden Seite sind zum Vergleih die NaCl-Druk-Volumen-Daten
von Deker (1971) zusammen mit dem Druk-Volumen-Verlauf einiger Zustandsgleihungen
dargestellt. Zusätzlih ist auh jeweils die Drukabhängigkeit des Kompressionsmoduls ange-
geben.
Im Rahmen von Computer-Experimenten erhält man oft die totale Energie als Funktion
des Volumens einer Substanz. Mit Gleihung B.12 ist es möglih, durh Integration der EOS
einen analytishen Ausdruk für die Energie zu bekommen. So läÿt sih also z.B. die Birh-
Murnaghan-Zustandsgleihung in eine Form E = E
BM
(V; V
0
; K
0
; K
0
0
) bringen. Diese Funktion
kann dann in einer nihtlinearen Optimierung an die Datenpunkte angepaÿt werden und man
erhält V
0
, K
0
und K
0
0
für die jeweilig verwendete EOS.
In Tabelle B.1 sowie 6.2 auf Seite 42 sind beispielhaft einige Substanzen mit ihrem Kom-
pressionsmodul aufgelistet (s. z.B. Knittle, 1995).
Tabelle B.1: Der Kompressionsmodul einiger ausgewählter Minerale. Die Anpassung der Da-
ten für Diamant wurde mit einer Murnaghan-Zustandsgleihung durhgeführt (z.B. Knittle,
1995, S. 101 .). Ansonsten liegt den Werten eine Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung dritter
Ordnung zugrunde.
Mineral hemishe K K
0
Literatur
Formel (GPa)
Diamant C 444(3) 1;9(3) (Alexandrov et al., 1987)
Fluorit CaF
2
81(1) 5;2(4) (Angel, 1993)
Halit NaCl 23;8(1) 4;8(1) (Deker, 1971)
a
Quartz SiO
2
37;1(2) 6(1) (Levien et al., 1980)
Coesit SiO
2
96(3) 8(2) (Levien und Prewitt, 1981)
Stishovit SiO
2
313(4) 2(1) (Ross et al., 1990)
a
An die Daten von Deker (1971) wurde im Rahmen der eigenen Untersuhungen
eine Birh-Murnaghan-Zustandsgleihung dritter Ordnung angepaÿt.
1
Die Konstante a ergibt sih aus der Nebenbedingung K(V
0
) = K
0
, b aus K
0
(V
0
) = K
0
0
.
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(a) Druk-Volumen (b) Druk-Kompressionsmodul
Abbildung B.1: Graphisher Vergleih einiger vershiedener Zustandsgleihungen mit
K
0
= 23,8 GPa. In (a) sieht man die Drukabhängigkeit des Elementarzellenvolumens von
NaCl nah Deker (1971). Mit einer durhgezogenen Linie ist eine angepaÿte Birh-Murnaghan-
Zustandsgleihung dritter Ordnung (BM) mit K
0
0
= 4,8 eingezeihnet. Zusätzlih sind mit un-
tershiedlih gestrihelten Linien sowohl die BM für abweihende K
0
0
als auh die Murnaghan-
Zustandsgleihung (M) mitK
0
0
= 4,8, die lineare Zustandsgleihung und die Zustandsgleihung
mit einer konstanten Kompressibilität dargestellt. Die BM mit K
0
0
= 4 entspriht der Birh-
Murnaghan-Zustandsgleihung zweiter Ordnung. In (b) sieht man mit der gleihen Signatur
die zugehörigen Drukabhängigkeiten des jeweiligen Kompressionsmoduls. Man erkennt deut-
lih das unphysikalishe Verhalten des linearen- und konstanten-Ansatzes. Die Gültigkeit
des konstanten Ansatzes beshränkt sih auf eine innitesimale Kompression, und ist somit
für eine endlihe Kompression ebenfalls ungeeignet.
Anhang C
Erste Variation eines Funktionals
Im folgenden wird gezeigt, wie ein Extremalproblem eines Funktionals auf eine Dierential-
gleihung zweiter Ordnung zurükgeführt werden kann (z.B. Reinhardt und Soeder, 1982; Parr
und Yang, 1989). Es sei folgende Problemstellung gegeben: Gesuht wird das Extremum des
Funktionals F [(r)℄, das sih durh folgendes Integral darstellen läÿt
F [(r)℄ =
b
Z
a
f(r; (r);r(r)) dr: (C.1)
Ein notwendiges Kriterium für ein Extremum von F an der Stelle 
0
ist das Vershwinden der
Gâteaux-Ableitung, die auh erste Variation von F genannt wird
F

[
0
℄ = ÆF = 0: (C.2)
Hierfür wird eine Funktion (r) eingeführt, mit deren Hilfe sih die Funktion (r) im Sinne
von
(r) = 
0
(r) +  (r) (C.3)
variieren läÿt. Es sollen die Randbedingungen (a) = (b) = 0 gelten. Mit diesem Ansatz
kann man shreiben
ÆF = lim
!0

F [
0
+  ℄  F [
0
℄


=

d
d
F [
0
+  ℄

=0
=
b
Z
a

f

+
f
r
r

dr
= 0: (C.4)
Partielle Integration
1
führt zu
0 =
b
Z
a

f

 r
f
r


dr +

f
r


b
a
=
b
Z
a

f

 r
f
r

 dr; (C.5)
1
Partielle Integrationsregel:
R
fg
0
= fg  
R
f
0
g
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da wegen der Randbedingung der letzte Summand 0 ist. Der Ausdruk in Klammern wird
auh Funktionalableitung genannt und mit
ÆF
Æ
=
f

 r
f
r
(C.6)
bezeihnet. Man erkennt, daÿ sih der Ausdruk für lokale Funktionale, d.h. F = F [r; (r)℄,
vereinfaht zu
F lokal =)
ÆF
Æ
=
f

; (C.7)
Da die Funktion (r) allgemein gewählt werden kann, wird das Integral nur 0, wenn folgende
sogenannte Eulershe Dierentialgleihung gilt
f

(r; ;r) r
f
r
(r; ;r) = 0: (C.8)
Somit wurde das Problem der Extremalbestimmung auf eine Dierentialgleihung zweiter
Ordnung zurükgeführt. Eindimensional ergibt sih durh Dierentiation nah t

f

 

2
f
t
0
  
0

2
f

0
  
00

2
f
(
0
)
2

(t; ; 
0
) = 0: (C.9)
Für die Formulierung einer hinreihenden Bedingung für ein Extrema benötigt man die zweite
Gâteaux-Ableitung. Insbesondere wird diese auh benötigt, um das Vorhandensein eines Mini-
mums zu verizieren. In der Praxis wird dies dem Problem entsprehend meist stillshweigend
angenommen (s. Parr und Yang, 1989, S. 253). Funktionale mit Nebenbedingungen lassen sih
durh Einführung von Lagrangeshen Multiplikatoren auf solhe ohne Nebenbedingungen
zurükführen. Mit der Nebenbedingung
G[(r)℄ =
b
Z
a
g(r; (r);r(r)) dr = L (C.10)
wird ein neues Funktional
~
F deniert
~
F [(r)℄ = F [(r)℄  (G[(r)℄  L): (C.11)
Hiermit ergibt sih dann eine verallgemeinerte Eulershe Dierentialgleihung, die als Bedin-
gungen für ein Extremum zu lösen ist
Æ
~
F
Æ
=
ÆF
Æ
  
ÆG
Æ
=
f

 r
f
r
  
g

+ r
g
r
= 0 (C.12)
Anhang D
CsHSO
3
-Strukturparameter zwishen 0
und 60 GPa
Im folgenden sind die Atomkoordinaten von Cs, H und O, die Gitterkonstanten für die
rhomboedrishe und hexagonale Aufstellungen von CsHSO
3
und das Elementarzellenvolumen
von CsHSO
3
für zehn vershiedene Drüke zwishen 0 und 60 GPa angegeben. Die Strukturen
wurden mit dem Programm CASTEP berehnet. Das Elementarzellenvolumen berehnet sih
mit den rhomboedrishen Gitterkonstanten a und  zu
V = a
3
p
1  3 os
2
+ 2 os
3
; (D.1)
die hexagonalen Gitterkonstanten a
hex
und 
hex
sind
a
hex
= a
p
2(1  os); (D.2)
und

hex
= a
p
3(1 + 2 os): (D.3)
Tabelle D.1: Atomkoordinaten von CsHSO
3
für 0 GPa.
Raumgruppe R3m / a = 4,7799 Å,  = 82,6126
Æ
Atom Wyko- Lage- Besetzung x y z
Position symmetrie
Cs 1a 3m 1 0 0 0
H 1a 3m 1 0,59452 0,59452 0,59452
S 1a 3m 1 0,44891 0,44891 0,44891
O 3b :m 1 0,16057 0,53240 0,53240
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Tabelle D.2: Die strukturellen Parameter von CsHSO
3
zwishen 0 und 60 GPa in der Raumgruppe R3m. Die Wyko-Positionen und
Lagesymmetrien sind in Tabelle D.1 auf der vorangehenden Seite angegeben.
Druk rhomboedr. Metrik hexagonale Metrik Volumen Atomkoordinaten
P a  a
hex

hex
V x
S
x
O
y
O
x
H
(GPa) (Å) (
Æ
) (Å) (Å) (Å
3
)
0 4,7799 82,6126 6,31026 9,28269 106,7037 0,44891 0,16057 0,53240 0,59452
1 4,6255 84,6255 6,22755 8,72982 97,7351 0,44990 0,15582 0,53168 0,60447
3 4,4886 85,7719 6,10935 8,32798 89,7303 0,44773 0,14639 0,52917 0,60911
5 4,3947 86,8140 6,03986 8,02375 84,4970 0,44821 0,14215 0,52859 0,61524
8 4,2914 87,3717 5,92816 7,76630 78,7889 0,44576 0,13314 0,52601 0,61746
10 4,2408 87,7436 5,87814 7,62900 76,0953 0,44292 0,12707 0,52267 0,61751
20 4,0755 88,5572 5,69059 7,23453 67,6295 0,44069 0,11320 0,51945 0,62323
30 3,9706 88,9183 5,56201 7,00591 62,5661 0,44157 0,10649 0,52027 0,62853
40 3,8892 89,1551 5,45945 6,83491 58,8086 0,44201 0,10063 0,52008 0,63254
50 3,8241 89,3803 5,37876 6,69479 55,9129 0,44188 0,09537 0,51936 0,63497
60 3,7738 89,7261 5,32418 6,56759 53,7430 0,44266 0,09246 0,51899 0,63844
Anhang E
Verfeinerte Parameter der
T
1
-Inversion-Reovery-NMR-Spektren
T Æ FWHM T
1
(K) (ppm) (ppm) (s)
170 2;758(1) 1;158(5) 0;273(1)
180 2;813(1) 1;171(5) 0;281(1)
190 2;877(1) 1;118(4) 0;297(1)
200 2;927(1) 1;094(4) 0;316(1)
210 2;986(1) 1;099(5) 0;337(1)
220 3;026(1) 1;034(4) 0;366(1)
230 3;047(1) 1;025(4) 0;406(1)
240 3;107(1) 1;001(4) 0;429(2)
250 3;103(1) 0;984(3) 0;460(2)
260 3;190(1) 0;969(4) 0;479(2)
265 3;211(1) 0;937(3) 0;501(2)
270 3;190(1) 0;989(4) 0;521(2)
278 3;230(1) 0;876(3) 0;561(2)
285 3;255(1) 0;944(4) 0;548(2)
300 3;285(1) 0;926(3) 0;585(2)
305 3;290(1) 0;934(4) 0;612(3)
310 3;310(1) 0;908(3) 0;599(2)
330 3;397(1) 0;875(3) 0;635(2)
360 3;452(1) 0;838(3) 0;681(3)
Tabelle E.1: Liste der wihtigsten
verfeinerten Parameter der
1
H-T
1
-
Inversion-Reovery-Spektren von
TMASOD zwishen 170 und 360 K
für eine Resonanzfrequenz von
400,13 MHz. Das zugehörige Modell
ist in Gleihung 6.62 auf Seite 62
angegeben. Als Referenzsubstanz
wurde Tetramethylsilan verwendet.
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Tabelle E.2: Liste der wihtigsten
verfeinerten Parameter der
13
C-
T
1
-Inversion-Reovery-Spektren
von TMASOD zwishen 170 und
330 K für eine Resonanzfrequenz
von 100,62 MHz. Das zugehörige
Modell ist in Gleihung 6.62 ange-
geben. Als Referenzsubstanz wurde
Tetramethylsilan verwendet.
T Æ FWHM T
1
(K) (ppm) (ppm) (s)
170 57;16(1) 2;32(4) 0;170(4)
180 57;24(1) 2;39(3) 0;193(4)
190 57;26(2) 2;27(4) 0;235(6)
200 57;39(1) 2;32(4) 0;288(6)
210 57;45(1) 1;88(5) 0;349(9)
220 57;56(2) 2;19(5) 0;403(9)
230 57;84(2) 1;98(7) 0;57(2)
240 57;58(2) 2;22(6) 0;61(2)
250 57;78(2) 1;89(7) 0;66(2)
260 58;00(1) 1;72(6) 0;97(5)
265 57;87(3) 2;1(1) 0;94(6)
270 57;70(2) 2;05(7) 1;30(8)
285 58;05(2) 1;9(1) 1;4(1)
300 58;17(2) 1;69(7) 1;6(1)
310 58;20(2) 1;98(7) 1;9(2)
330 58;30(4) 1;3(1) 1;4(3)
Tabelle E.3: Liste der wihtigsten
verfeinerten Parameter der
13
C-
T
1
-Inversion-Reovery-Spektren
von TMAHPH zwishen 170 und
325 K für eine Resonanzfrequenz von
100,62 MHz. Das zugehörige Modell ist
in Gleihung 6.62 angegeben. Als Refe-
renzsubstanz wurde Tetramethylsilan
verwendet.
T Æ FWHM T
1
(K) (ppm) (ppm) (s)
170 56;084(2) 1;765(9) 0;1133(7)
180 56;197(3) 1;81(1) 0;152(1)
195 56;366(4) 1;87(1) 0;256(3)
210 56;519(3) 1;53(1) 0;448(5)
220 56;545(3) 1;32(1) 0;700(9)
300 57;256(6) 1;09(3) 5;2(2)
315 57;390(6) 1;08(3) 5;8(2)
325 57;280(7) 1;10(3) 5;2(1)
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